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Uber Carbamid- und Guanidinderivate der 
Sulfofettsduren 
II. Mitteilung 
Von 
; Rudolf Andreasch 
Aus dem Laboratorium der Bundeshandelsakademie in Graz 
(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Janner 1924) 

Im Anschlu8 an meine friihere Arbeit! tiber diesen Gegen- 
stand habe ich noch mitzuteilen, daB ich das carbamidsulfoessigsaure 
Barium durch langsame Krystallisation in zentimeterlangen, langs- 


gestreiften Nadeln erhalten habe, die Seidenglanz aufweisen. Sie 
krystallisieren mit 2 Mol. Krystallwasser. 


Analyse. 0°1743 9 Substanz verloren bei 120° 0°0122 ¢ Wasser und gaben 
0:0753 ¢ BaSQ,. 


Gef. 7-009), H,O, 25°429, Ba. Ber. fiir (H,N.CO.NH.CO.CH,.SO3).Ba+- 
+2H,O 6°73), HO, 25°63), Ba. 


Carbamid-a-sulfopropionsaure. 
NH, .CO.NH.CO.CH(SO3H).CHs. 


Der zur Herstellung dieser Sdure, beziehungsweise ihrer Salze 


notwendige a-Brompropionylharnstoff wurde nach Heinrich Frerich’s? 


durch Einwirkung von a-Brompropionylbromid auf Harnstoff in 
atherischer Suspension erhalten. Er zeigte nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol den verlangten Schmelzpunkt von 162°. Der Harnstoff 
wurde mit etwa der eineinhalbfachen theoretischen Menge von in 
Wasser geléstem Kaliumsulfit unter Zusatz von etwas Alkohol zur 
Erhéhung der Loéslichkeit des Harnstoffes im Wasserbad erwarmt; 
llbrigens zeigte sich schon beim Zusammenbringen der Komponenten 
deutliche Erwarmung infolge der Einwirkung. Nach etwa halbstiindigem 
Digerieren wurde auf schwach geheiztem Wasserbade eingedampft, 
der groéBte Teil des Kaliumbromides durch Ausziehen mit Alkohol 
entfernt und der darin unlésliche Rest fraktioniert krystallisiert.. Es 
konnte so das nach der Gleichung H,N,CO.NH.CO.CHBr.CH,+ 
+K,SO, = KBr+H,N.CO.NH,CO. CH (SO, K) .CH, entstandene 
Kaliumsalz nach dem Omkrystallisieren ‘aus heifem Wasser in 
halbzentimeterlangen, seidenglanzenden Nadeln erhalten werden; 
dieselben sind auch in heifem Alkohol ager die ‘Reaktion fer 


wasserigen Lésung war neutral. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 43, 485 (1922). 
2 Archiv fiir Pharmazie, 24/, 195 (1903). 
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2 R. Andreasch, 


Analyse. 0°1724g Substanz verloren bei 110° 0°0174¢ H,O und gaben 0°058 ¢ 
K,SO,; 0°1618g¢ gaben 0°0165 g H,O und 0:0544 ¢ K,SO,; 0°2104g gaben 
22 cm? trockenen N bei 17° C und 738 mm Druck. 


Gef. 10°09), H,O, 15*10, K; 10°200/, H,O, 15°099, K; 11°78) N. 
ppl ke oe CO. NH. CO. CH(S05K). CHy + 11) HjO 10°34), H,O, 14-97% K. 
11°96 0/, 

Wie die Carbamidsulfoessigsaure durch Oxydation von Thio- 
hydantoin mittels Kaliumchlorat erhalten wird, mufSte sich die 
Carbamidsulfopropionsaure durch Oxydation des Methyithiohydantoins 
der Formel 


HN = C.S.CH.CH, 


| | 
NH .CO 


darstellen lassen. Das betreffende Methylthiohydantoin wurde von 
Dixon? aus Thioharnstoff und a-Chlorpropionsduredthylester erhalten. 
Zur Darstellung bentitzte ich den leichter zugdinglichen Brompropion- 
sdureester.? 13 ¢ desselben (theoretisch 12 ¢) wurden mit der Aqui- 
molekularen Menge Thioharnstoff (5 g) in konzentrierter alkoholischer 
Lésung am Wasserbad erwdrmt, bis eine herausgenommene Probe 
von ammoniakalischer Silberl6sung nicht mehr geschwarzt wurde. 
Beim Erkalten oder beim Einengen der Lésung erhdlt man kreide- 
weifie Warzen oder Krusten, welche das Bromhydrat des neu- 
gebildeten K6rpers darstellen. 


Analyse. 0°1758 ¢ gaben 0°1559.9 AgBr. 
Gef. 28°219/) BrH.. Ber. fiir CjH,ON.S.HBr 38°34 9/). 


Der K6rper ist mit saurer Reaktion in Wasser ldslich; die 
Ausbeute ist bei Verarbeitung der Mutterlauge fast quantitativ. 


Durch vorsichtiges Neutralisieren der Lésung mit Ammoniak 
oder Bicarbonat erhalt man zundchst einen krystallinischen Nieder- 
schlag, der nach dem Umbkrystallisieren aus siedendem Wasser 
feine Nadeln bildet, ganz vom Aussehen des gewodhnlichen Thio- 
hydantoins. Der Schmelzpunkt liegt in Ubereinstimmung mit Dixon 
bei 205 bis 206°. Die Krystalle sind in kaltem Wasser und kaltem 
Alkohol wenig léslich, leicht werden sie in der Siedehitze auf- 
genommen, worauf sie in zu Drusen vereinigten Nadeln anschiefBen. 
In Aceton ist das Thiohydantoin wenig ldslich, doch wird es selbst 
von siedendem Petrolather etwas aufgenommen. Wird eine Probe 
mit Lauge kurze Zeit gekocht, darauf angesduert, mit 1 Tropfen 
verdiinnten Ejisenchlorid versetzt und mit Ammoniak Ubersattigt, so 
tritt die braunrote Farbung der a-Thiomilchsaure ein, die beim 
Umschiitteln durch Sauerstoffabsorption noch dunkler wird. 


Einige Gramme des Methylthiohydantoins wurden in Salzsdure 
(1:1) gelést, die Lésung auf etwa 50 bis 60° erwarmt und fein 





1 Proc. chem. Soc., 123, 115. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 18, 99 (1897). 
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Carbamid- und Guanidinderivate. 3 


gepulvertes Kaliumchlorat (1 Mol. entsprechend) in kleinen Anteilen 
im Verlauf einer halben Stunde unter fleifigem Umschiitteln ein- 
getragen. Beim Erkalten fiel ein schwerer krystallinischer Niederschlag 
aus, der abgesaugt und aus siedendem Wasser umkrystallisiert 
wurde. Es wurden so kleine, aus Nadeln bestehende Rosetten 
erhalten, deren Analyse die ftir carbamidsulfopropionsaures Kalium 
stimmenden Zahlen ergab, doch enthielten die Krystalle diesmal 
kein Krystallwasser. 


Analyse. 0°1567 g Substanz verloren bei 120° nichts an Gewicht und gaben 
0°0576 g K,SO,4; 0°149.¢ gaben 0°0551 g K,SO,; 0°2204 9 gaben 24 cm? 
trockenen N bei 17° C. und 748 mm Druck. 


Gef. 16°50, 16-609, K; 12°07, N. Ber. 16°69, K, 11°96 9, N. 


Um moglicherweise zur freien Saéure zu gelangen, wurde ein 
zweiter Oxydationsversuch mit Bromwasser vorgenommen. 


Es wurde dazu das Bromhydrat des Methylthiohydantoins in 
viel Wasser gelést und in die etwa 60° warme Lésung die 3 Mol. 
Brom (gleich 3 Atomen Sauerstoff) entsprechende Menge Brom 
unter Umschiitteln eingetragen. Nachdem Entfarbung eingetreten 
war, wurde die Lésung bei niederer Temperatur zur Vertreibung 
des Bromwasserstoffes eingeengt, der Riickstand wieder in Wasser 
aufgenommen, mit kohlensaurem Barium unter Erwarmen neutralisiert, 
wobei ziemlich viel schwefelsaures Barium ausfiel, und die Lésung 
verdampft; der strahlig erstarrte Rtickstand wurde zundchst zur 
Entfernung von allenfalls abgespaltenem Harnstoff mit starkem 
Alkohol ausgezogen und das in Alkohol unlésliche Barytsalz aus 
Wasser umkrystallisiert. Es wurden feine Schuppen und Krusten 
erhalten, die Schwefel enthielten, aber stickstofffrei waren. Die Analyse 


-bewies, daB a-sulfopropionsaures Barium vorlag. 


Analyse. 0°1924 g verloren bei 120° 0°0162 ¢ Wasser und gaben 0°1413 ¢ BaSQ,; 
0°1706 ¢ gaben 0°0142 ¢ Wasser und 0°126 ¢ BaSO,. 
Gef. 8°42, 8°439/) H,O; 43°22, 43°46 9/, Ba. Ber. fiir C;H,O,SBa+-11/, H,O 
8°54 O/o H,O, 43°40 Of Ba. 


Es wurde also die vermutlich zuerst entstandene Carbamid- 
sulfopropionsaure durch Hydrolyse w&ahrend des Eindampfens in 
Harnstoff und Sulfopropionsaure gespalten, welch letztere als 
Barytsalz isoliert wurde. In obigem Alkoholauszug lief sich leicht 
Harnstoff nachweisen. 


a-Brompropionylphenylharnstoff. 
C.H;NH.CO.NH.CO.CHBr.CHs. 


Der zur weiteren Untersuchung notwendige a-Brompropionyl- 
phenylharnstoff wurde durch Erhitzen von gut getrocknetem, fein- 
gepulverten Phenylharnstoff mit etwas mehr als der adquimolekularen 
Menge von Brompropionylbromid am RiickfluBkiihler im Paraffinbad 
hergestellt, nachdem sich gezeigt hatte, daS im Wasserbad keine 
Einwirkung erfolgte. Das Thermometer zeigte anfangs 135°, spater 





4 R. Andreasch, 


wurde bis..zum Siedepunkt des Brompropionylbromids (155°) 
gegangen. Nach Aufhéren der Bromwasserstoffentwicklung wurde 
der harzartige Kolbeninhalt unter Zuhilfenahme von Tierkohle zwei- 
mal als Alkohol umkrystallisiert und bildete dann ein schimmerndes 
weiBes Pulyer, das unter dem Mikroskope diinne Tafeln darstellt, 
welche haufig kammartig gezdhnt sind; Schmelzpunkt 162°. Der 
Korper ist in kaltem Wasser fast unléslich, etwas ldslicher in 
siedendem; beim raschen Abkiihlen wird die Lésung zuniachst 
milchig, um dann sofort zu krystallisieren. Beim langsamen Abkitihlen 
wurden auch derbere Nadeln erhalten. Aufer in Alkohol 16st sich 
die Substanz auch ziemlich leicht in Ather, Aceton und Eisessig, 
etwas weniger in Petrolather. Beim Verdiinnen der Aceton- und 
Eisessigldsungen mit Wasser tritt wieder die milchige Triibung 
auf, die sich rasch in einen Krystallbrei verwandelt. 

Die Analyse ergab die fiir a-Brompropionylphenylharnstoff 
erforderlichen Zahlen; héchstwahrscheinlich kommt ihm die symme- 
trische Struktur zu. 

Analyse. 0°1777 ¢ gaben 0°123¢ AgBr; 0°1447 ¢ gaben 0°1002 ¢ AgBr; 0°230 ¢ 
gaben 22cm* N bei 20° C. und 720 mm Druck. 

Gef. 29°60, 29-499), Br; 10°509, N. Ber. 29°489), Br; 10°349/, N. 


Die Substanz wirkt schwach hautreizend, wie dies auch 
Frerichs bei verschiedenen anderen Harnstoffderivaten der Halogen- 


fettsduren beobachtet hatte. 


' Phenylcarbamid-a-sulfopropionsdure. 
C,H;NH.CO.NH.CO.CH(SO03H).CHs. 


Beim Erwarmen des Brompropionylphenylharnstoffes mit einer 
wasserigen Lésung der 1 Mol. entsprechenden Menge neutralen 
Kaliumsulfites unter Zusatz von etwas Alkohol erfolgt alsbald der 
Umtausch des Bromatoms gegen die Sulfogruppe. Aus dem 
Reaktionsgemisch Jat sich durch fraktionierte Krystallisation das 


Kaliumsalz der Phenylcarbamidsulfopropionsdure 


_ NHG,H, 
CO | +H,O 
NH.CO.CH(SO,K).CH, 


abscheiden. Dasselbe bildet feine Nadeln oder lockere, aus gréBSeren 
Krystallen zusammengesetzte Krusten, die bereits in kaltem Wasser 
leicht léslich sind,. ebenso werden sie von Alkohol besonders in 
der Siedehitze aeacorey die wasserige Lésung reagiert neutral. 


Petites: Q: 1938 g verloren bei 100° 0°0104 ¢ Gienmen: 0°1335 ¢ verloren 0°0075 ¢ 
Wasser und gaben 0° 0357 g K5S04; 0°158¢ trockene Substanz gaben 
0-223 ¢'CO, und 0°0522¢ H,0; 0°1694¢ trockene Substanz gaben 
14°2 ¢m*‘trockenen N ‘bei 25° C. und 736 mm Druck. ; 


- Gef. 637, 5-62 Of; HO; 38-499), C; 3°70, H; 9°07%) N; 12°00, K. 


Bee. 5°49 0) 16 50; “38: 694), 2C, 8°57 9/, H, 9:03 0/, Ny. 11: 91 J) K; 
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Carbamid- und Guanidinderivate. 5 


a-Bromisovalerylathylharnstoff, Athylbromural. 
~ CsH;NH.CO.NH.CO.CHBr.CH(CHg)o. 


Diese Verbindung wurde durch Erhitzen von a-Bromisovaleryl- 
chlorid und getrocknetem Athylharnstoff. in ungefaéhr aquivalenten 
Mengen im Wasserbad unter. Riickflu8 erhalten; dabei ldst sich 
der Harnstoff alsbald auf, worauf die Masse Salzséure zu entwickeln 
beginnt. Am Ende des Kihlers bringt man am besten einen mit 
Schwefelsaure geftillten Tropfenzahler an. Sobald die Gasentwicklung 
aufgehoért hat, behandelt man die Schmelze mit Wasser, wodurch 
sie teigig wird und stumpft die freie Saure durch Natriumcarbonat 
ab, wie dies fiir die Darstellung des »Bromurals« vorgeschrieben 
ist! Das Ungeléste wird von der wéasserigen. Salzlésung getrennt 
und aus kochendem Wasser oder Alkohol umkrystallisiert. Der 
Bromvalerylathylharnstoff bildet danach ein schimmerndes weifes 
Krystallpulver von dem Aussehen des Bromurals, unter dem 
Mikroskop erkennt man flache, laingsgestreifte Nadeln, die vielfach 
durchkreuzt sind. Der Schmelzpunkt liegt bei 110°. Der Harnstoff 
ist auBer in hei®em Wasser und Alkohol auch in Ather, Aceton 
und Ejisessig leicht léslich; kaltes Wasser nimmt nur wenig davon 
auf (1: 600). Beim Erhitzen mit Wasser schmilzt die Verbindung 
zundchst unter demselben, um sich dann -zu lésen; schon wenige 
Grade unter dem Kochpunkte scheidet sie sich bereits wieder ab, 
und= zwar zundchst in Schollen und Héauten auf der Oberflache, 


Analyse. 0°180¢ Substanz gaben 0°0598 ¢ AgBr. 
Gef. 31°66%) Br. Ber. fiir CgHy,OgNoBr 31°88 9/9 Br. 


Es wurde nun versucht, in der Verbindung durch Kochen 
mit Kaliumsulfitlbsung das Brom durch die Sulfogruppe zu ersetzen. 
Da-der Harnstoff auch in siedendem Wasser nicht allzuleicht léslich 
ist, so blieb ein Teil desselben ungelést. Als dieser Anteil auch 
nach langerem Kochen nicht mehr verschwand, wurde derselbe in 
der Kalte abfiltriert und aus siedendem Wasser umkrystallisiert. 
Die Substanz erwies sich als bromfrei_ und war sonach wohl 
Isovalerylathylharnstoff, der durch die reduzierende Wirkung 
der schwefligen Sadure entstanden war. Es ergaben sich.somit beim 
Athylbromural ahnliche Verhiiltnisse, wie ich sie friiher beim Brom- 
ural gefunden habe.? 


Analyse, 0°316 ¢ gaben 0°2684g CO, und 0:1118¢ H,O. 
Gef. 55°60), C, 9°51%  H. Ber. fiir CgH,.Q,Ny 55°78 9% C, 9°37 %% H. 


_ Der Isovalerylathylharnstoff ist in Alkohol schon in der Kalte 
leicht léslich, desgleichen in Ather, Aceton und Eisessig; der 





1 Deutsches Reichspatent Nr. 185.962 der Firnia Knoll u: Co., Ludwigs. 
hafen a. Rh.: Friedlander Tierfarbstoffe, 8, 1217 (1907). 


2 Monatshefte fiir Chemie, 43, 483 (1922). 
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Schmelzpunkt liegt bei 120°. Er stellt ein weiBes, schimmerndes Pulver 
dar, das unter dem Mikroskope flache Nadeln und Blattchen zeigt 


Aus dem Filtrate des Valerylathylharnstoffes lieB sich das 
gesuchte athylcarbamidsulfopropionsaure Kalium leider nicht isolieren; 
es scheint, da8 bei den kohlenstoffreicheren gebromten Harnstoffen 
das Brom leichter durch Wasserstoff als durch die Sulfogruppe er- 
setzt wird. 

Ebenso erfolglos waren Bemiihungen, im Adalin, dem gebromten 
Diadthylacetylharnstoff, das Brom durch die Sulfogruppe zu ersetzen; 
beim Erwaérmen mit der Kaliumsulfitldsung zeigten sich dieselben 
Erscheinungen wie beim Athylbromural. Der abfiltrierte Niederschlag 
ergab nach dem Umkrystallisieren feine Nadeln, welche bei 206° 
(unkorrigiert) schmolzen und bromfrei waren. Es handelt sich dabei 
wohl um den von Emil Fischer und Alfred Dilthey! aus Diathyl- 
essigsdure und Harnstoff durch Erhitzen mit Phosphoroxychlorid 
dargestellten Diathylacetylharnstoff H,N.CO.NH.CO.CH(C,H,)., 
fiir den der korrigierte Schmelzpunkt 207°5° angegeben wird. 


Analyse. 0°153 ¢ gaben 0°299 ¢ CO, und 0°125 ¢ H,0. 
Gef. 53°29), C, 9°149/) H. Ber. 53°13) C, 8°92), H. 


Der Diathylacetylharnstoff ist auch in Alkohol und Eisessig, 
etwas weniger in Ather und Aceton in der Kalte léslich. 
Versuche aus Chloracetylchlorid und Biuret ein Chloracetyl- 
biuret herzustellen, blieben erfolglos. 


Acetamidsulfosaure. 
H,N.CO,CH,.SO3H. 


Kaliumsalz. Wie in den Halogenderivaten der acylierten 
Harnstoffe, laBt sich auch in den Halogensaéureamiden das Halogen 
leicht durch die Sulfogruppe ersetzen. Wird z. B. Chloracetamid 
mit einem kleinen Uberschusse von Kaliumsulfit in wasseriger Lésung 
zusammengebracht, so merkt man bereits an der Erwarmung, daf 
eine Einwirkung stattfindet; nach kurzem Erhitzen im Wasserbad 
ist die Umsetzung beendet. Durch fraktionierte Krystallisation kann 
die neue Verbindung, die nach dem Schema H,N.CO.CH,.Cil+ 
+K,SO, = KCI+H,N.CO.CH,.SO,K entstanden ist, leicht vom 
gebildeten Kaliumchlorid und durch Oxydation des Sulfits ent- 
standenem Kaliumsulfat abgetrennt werden. Das Salz bildet grofe 
tafelformige oder sdulenartige, wasserhelle Krystalle, die bei lang- 
samem Verdunsten der wédasserigen Loésung oft mehrere Gramm 
schwer werden. In Alkohol ist das Salz nicht léslich, seine konzen- 
trierte wdadsserige Lésung wird auf Zusatz von Alkohol sofort in 
feinen mikroskopischen, zu Sternen verwachsenen Nadeln gefallt. 
Mit Schwermetallen gibt die Lésung keine Niederschlage. Das Salz 
ist krystallwasserfrei und verliert bei 120° nicht an. Gewicht. 





1 Annalen der Chemie, 335, 365 (1904). 
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Carbamid- und Guanidinderivate. 


Analyse. 0°1848 ¢ Substanz gaben 0°0906 ¢ K,SO,; 0°3122¢ gaben 22°8cm' N 
bei 20° und 732 mm Druck. 


Gef. 22°00), K, 8°02) N. Ber. fiir CsH,O,NSK 22-069), K, 7°91) N. 


Es wurde in verschiedener Weise versucht, an das acetamid- 
sulfosaure Kalium Cyansaure anzulagern, um so zum _ carbamid- 
sulfoessigsaurem Kalium zu _ gelangen: H,N.CO.CH,.SO,K+ 
+CNOH = H,N.CO.NH.CO.CH,.SO,K. So wurde die konzentrierte 
Lésung des Salzes mit KCNO versetzt und verdiinnte Essigsaure 
zutropfen gelassen, oder die Lésung mit salpetersaurem Harnstoff 
gekocht oder endlich das feste Salz mit Harnstoff zusammen- 
geschmolzen; in jedem Falle wurde das Ausgangsmaterial unverandert 
zuruickerhalten. 

Natriumsalz. Wird das Chloracetamid auf die dquivalente 
Menge von Natriumsulfit in ziemlich konzentrierter L6sung einwirken 
gelassen, so kann leicht das Natriumsalz der Acetamidsulfosdure 
erhalten werden. Dasselbe besitzt ebenfalls grofe Krystallisations- 
fahigkeit und bildet dicke, sechsseitige, lebhaft glanzende, wasser- 
helle Tafeln oder flachenreichere, k6érnige Krystalle, ist in Wasser 
leicht léslich, aber doch schwerer als Kochsalz, unléslich in Alkohol. 
Die wéasserige Lésung wird durch Alkohol in mikroskopischen, 
dicken Nadeln, die oft morgensternartig vereinigt sind, gefallt. Das 
Salz enthalt ebenfalls kein Krystallwasser. 


Analyse. 0°190¢ gaben 0°0834,¢ Na,SO,. 
Gef. 14°17, Na. Ber. fiir CgHsO,NSNa 14°28) Na. 


Ammonsalz. Das in analoger Weise hergestellte Ammonium- 
salz bildet ebenfalls dicke Tafeln, die oft einen Flachenraum von 
2 cm?’ erreichen; sie sind in Wasser sehr leicht léslich, die Lésung 
wird aber von Alkohol nicht gefallt. 


Analyse. 0°1917 g¢ gaben 0°270¢ Platinsalmiak. 
Gef. 11°459/) NH,. Ber. 11°55 9/) NH,. 


Die Sulfosaure eines substituierten Acetamides, des Acetanilids, 
ist bereits in Gestalt ihres Natriumsalzes durch Einwirkung von 
Natriumsulfit auf Chloracetanilid dargestellt worden.! 





1 Deutsches Reichspatent Nr. 79.174; Friedlander Tierfarbstoffe, 4, 1154. 
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Notiz zur Kenntnis der Parabansduren 


Von 


Rudolf Andreasch 
Aus dem Laboratorium der Bundeshandelsakademie in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Janner 1924) 


Bei der Durchmusterung alter Laboratoriumspraparate fiel mir 
ein Korper in die Hande, der durch Einwirkung von Cyangas auf 
Thiohatnstoff und darauf folgende Behandlung mit Salzsdure ent- 
standen war und dunkelbraune, bronzeglanzende Schuppen darstellte. 
Es sollte sich dabei wohl um die Thioparabansdure 


NH.CO 
CS | 
NH.CO 


handeln, die erst in jiingster Zeit von H. Biltz und E. Topp! 
durch Einwirkung von Oxalylchiorid auf Thioharnstoff dargestellt 
worden ist. Der seinerzeit von Michaelis? aus Thioharnstoff und 
Oxalsdureester mit Hilfe von Natriumathylat erhaltene Kérper erwies 
sich nach diesen Autoren als die bereits von v. Nencki® aufgefundene 
Verbindung von Thioharnstoff und Oxalsduredthylester. 

Obige Schuppen wurden aus Alkohol unter Zuhilfenahme von 
Tierkohle umkrystallisiert und bildeten dann hochgelbe Blattchen 
und Flimmer, die nach dem Trocknen fast das Aussehen von Blei- 
jodid darboten; sie schmolzen unscharf bei 142 bis 146°. Die 
Substanz wurde von neuem in oben beschriebener Weise dargestellt, 
wobei sich zeigte, daB es gar nicht der Einwirkung von Salzsaure 
bedurfte, um einen K6rper mit den gleichen Eigenschaften zu 
erhalten. Da aber die Analysenzahlen zu keiner einfachen Formel, 
vor allem nicht zu der einer Thioparabansdure fiihrten, wurde die 
Substanz wiederholt aus Wasser oder Alkohol unter Zuhilfenahme 
von Tierkohle umkrystallisiert. Dabei nahm die goldgelbe Farbe der 
Lésungen sichtlich ab, an Stelle der Schuppen wurden lange weife 
Nadeln erhalten, die endlich nach nochmaligem Umkrystallisieren 
den bekannten dicken Tafeln des Thioharnstoffes Platz machten. 
Der Schmelzpunkt war jetzt auch der des Thioharnstoffes, 149°. 
Es zeigte sich demnach, dai das Cyangas. gar nicht auf das 
Ausgangsmateriale eingewirkt hatte und nur irgendeine aus dem 
Cyan entstandene Verunreinigung — die mit Cyan behandelten 
Lésungen farbten sich tiefbraun und schieden humose amorphe 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 46, 1387 (1913). 
* Journal fiir prakt. Chemie, [2], 49, 35 (1894). 
3-Ber. der Deutschen chem. Ges., 7, 780 (1874). 
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Niederschlage ab — die merkwiirdige Krystallisation und Farbe des 
Thioharnstoffes hervorgerufen hatte. Die Analyse ergab jetzt auch 
die fiir Thioharnstoff erforderlichen Werte. 


Analyse. 0°151 g gaben 0°0863 g CO, und 0°0715¢ H,O; 0°146 ¢ gaben 48°1 cms 
trockenen N bei 17° und 734mm Druck; 0°132 9 gaben 0°0942 ¢ BaSO,. 
Gef. 15°59 0/5 C, 5°30 0/5 H, 36°90 9/, N, 42°00 9, S. Ber. 15°77 Op Cy 
5°28 0/) H, 36°82 9, N, 42°12) S. 


Thioharnstoff wird bekanntlich von gelben Quecksilberoxyd 
oder Silberoxyd in Cyanamid verwandelt; ebenso wirkt ammonia- 
kalische Silbernitratlbsung. Man kann dies Verhalten zum Nachweis 
von Thioharnstoff verwenden. Man versetzt die zu priifende Lésung 
mit ammoniakalischer Silbernitratlbsung im Uberschusse, wodurch 
sofort die Abscheidung von Schwefelsilber und auch von Cyan- 
amidsilber erfolgt; um letzteres zu ldsen, fiigt man _ verdiinnte 
Salpetersdure hinzu, filtriert vom Schwefelsilber ab und versetzt das 
Filtrat vorsichtig mit Ammoniak oder noch besser, tiberschichtet es 
damit; der eigelbe Niederschlag oder eine gelbe Zone an der 
Beriihrungsflache beider Schichten zeigte die Anwesenheit von 
‘Cyanamid und somit von Thioharnstoff an. Auch die oben erwahnten 
gelben Schuppen gaben diese Reaktion. 


Es zeigte sich mithin, daB8 der Weg, der sich zur Herstellung 
von zahlreichen einfach und doppelt substituierten Parabansduren 
als gangbar erwies, fiir den nicht substituierten Thioharnstoff nicht 
zum Ziele fihrt. 


Versuche, an Acetylthioharnstoff Cyangas anzulagern, um so zu einer 
acetylierten Thioparabansdure zu gelangen, verliefen negativ. Mit Chloressigsadure 
gibt Acetylthioharnstoff nach langerem Erwarmen in wéasseriger Lésung bis zum 
Verschwinden der Schwiérzung von ammoniakalischer Silbernitratlbsung und darauf- 
folgendem vorsichtigen Zusatze von Ammoniak oder Sodalésung gewdéhnliches 
‘Thiohydantoin. 


Analyse. 0°1273.g gaben 0°1447 g CO, und 0°0365 ¢ H,O. 
Gef. 31°009/, C, 3°21) H. Ber. 31°01 9/5, 3°47 9) H. 
Es wird also kein Acetylthiohydantoin gebildet, sondern der Essigsaurerest 


‘bei der Umsetzung, wohl durch den Einflu§ der freiwerdenden Salzsaéure, abgespalten. 


Auch die Behandlung von Harnstoff, Methyl- und Phenylharnstoff mit Cyangas 
in alkoholischer Lésung fiihrte nicht zur Bildung von Additionsprodukten, es wurde 
vielmehr das Ausgangsmateriale stets unverandert zuriick erhalten. 


Athylparabansiure. 


Vor Jahren! beschrieb ich die Darstellung der Athylthio- 
parabansdure durch die Einwirkung von Cyangas auf Athylthio- 
harnstoff und Behandlung des gebildeten »Cyanides« mit Salzsdaure; 
aus diesem K6rper konnte durch Entschwefeln mit Silbernitratlbsung 
Athylparabansdure erhalten werden. 





1 Studienprogramm der Staatsoberrealschule Wiahring-Wien, 1899; Chem. 
Zentralblatt, 1899, II, 805. 
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Zur Kenntnis der Parabansduren. 11 


H. Biltz und E. Topp! haben beim Abbau von Athylharn- 
séureglykol ebenfalls Athylparabanséiure erhalten, die aber einen 
anderen Schmelzpunkt aufwies, weshalb sie annehmen, da8 mein 
durch obige Reaktionen erhaltener Kérper keine Athylparabansdure 
sei. Ich habe deshalb mein Originalpraparat nochmals untersucht. 
Es stellte durchkreuzte Nadeln dar, die in kaltem Wasser mafig 
léslich waren und bei 125° schmolzen. Nach einmaligem Um- 
krystallisieren zeigten sie den von Biltz und Topp angegebenen 
Schmelzpunkt von 127 bis 128°. Ich habe seinerzeit einen Schmelz- 
punkt von 45° angegeben; offenbar liegt hier ein Schreib- oder 
Druckfehler vor. Jedenfalls hat die durch Entschwefelung von Athyl- 
thioparabansdure die von Biltz und Topp fir ihre synthetisch 
dargestellte Athylparabanséure angegebenen Eigenschaften. 


Glyoxyldimethylharnstoff oder 5-Oxy-1, 3-dimethylhydantoin. 


Durch Reduktion von Dimethylparabansdure oder Cholestrophan 
mittels Zink und Schwefelsdure erhielt ich? seinerzeit eine Ver- 
bindung, welcher ich auf Grund der Analyse und der Alkalispaltung 
die Formel eines dimethylierten Glyoxylharnstoffes (I) 


L II. 
OH 
NCH, .CH.OH Va 
CO NCH,.C—C . NCH, 
NCH, .CO CO |HO| CO 


NCH,.CO CO.NCH, 


zuerteilte. Diese Verbindung wurde in jiingster Zeit von H. Biltz 
und D. Heidrich*® abermals untersucht und konnten diese Autoren 
meine Versuchsresultate bestatigen; sie haben auch den Zweiten 
Namen fiir die Verbindung in Vorschlag gebracht. Als ich den 
Koérper zwecks Untersuchung seiner pharmakologischen Eigenschaften 
wieder in die Hande bekam, sind mir doch Zweifel gekommen, ob 
dem Ko6rper nicht die Formel eines Tetramethyloxalantins (Il) 
zukommen kénne. Von vornherein lieB sich dies eher. erwarten, 
da die Parabansdure bei der Reduktion mittels Zink und Salzsdure 
in Oxalantin tbergeht. Eine Entscheidung konnte natiirlich durch 
die Elementaranalyse getroffen werden, da der Glyoxyldimethyl- 
harnstoff 5:6 °/, H_ verlangt, das Tetramethyloxalantin aber nur 
4°93 °/,.4 Bedenkt man aber, daf die Substanz recht hygroskopisch 
und schwer vollkommen trocken zu erhalten ist, so gewahren die 
Analysenzahlen doch eine gewisse Unsicherheit. Ich habe seinerzeit 
in zwei Analysen die Werte 5°85 und 5°73 °/, fiir den Wasserstoff 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 46, 1387 (1913). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 3, 23 (1882). 

3 Ber. der Deutschen chem. Ges., 54, 1829 (1921). 
'4 Die Zahlen sind fiir 0 == 16 umgerechnet. 
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erhalten, wahrend Biltz und Heidrich sich nur mit einer Stickstoff- 

bestimmung begniigten. Diese Zahlen sprechen natiirlich fiir die 
erstere Formel; bei den anderen Elementen sind die Differenzen 
noch weniger ausgesprochen. 

Ich habe auf einem anderen Weg eine Entscheidung zu treffen 
gesucht. Der Glyoxyldimethylharnstoff wird, wie ich schon in der 
zitierten Abhandlung angegeben, beim Erwarmen mit Bichromat 
und Schwefelsdure leicht zu Cholestrophan zuriickoxydiert. Nach- 
dem. ich mich tberzeugt hatte, da Cholestrophan selbst bei 
langerem Erwdrmen mit der Chromsaéuremischung nicht angegriffen 
wird, wurde 1 g Cholestrophan genau abgewogen, im Kélbchen 
mit Zink und Schwefelsdure reduziert und die filtrierte Lésung 
des Glyoxyldimethylharnstoffes ohne eine Abscheidung des Zinks 
vorzunehmen, mit der fiir die Oxydation von 2 Atomen Wasserstoff 
berechneten Menge Bichromat- und etwas Schwefelsdure versetzt 
und erwarmt. Bald trat Verfarbung ein und tiber Nacht hatte die 
Fliissigkeit eine rein griine Farbe angenommen, wahrend sie durch 
ausgeschiedenes Cholestrophan zu einem dtinnen Brei erstarrt war. 
Nach Absaugen des Cholestrophans konnte im Filtrate durch Jod- 
kalium keine Chromsdure nachgewiesen werden; hatte das 
Cholestrophan bei der Reduktion nur ein Atom Wasserstoff auf- 
genommen, d. h. hatte sich dabei Tetramethyloxalantin gebildet, so 
muBte die Halfte der verwendeten Chromsdure im Filtrate 
vorhanden gewesen’ sein. 

AuBerdem wurde noch eine Molekulargewichtsbestimmung 
nach der neuen-Rast’schen Methode mit Kampher ausgefthrt. 

Dazu diente ein durch Vakuumédestillation gereinigtes Praparat 
von Glyoxyldimethylharnstoff, das dann noch aus Wasser um- 
krystallisiert wurde. Es bildete mehrere zentimeterlange, dicke, 
langsgestreifte’ Prismen. Beim Zusammenschmelzen mit der etwa 
20fachen Menge Kampher zeigte sich, da8 der Glyoxyldimethyl- 
harnstoff im geschmolzenen Kampher als eine kleine Kugel am 
Boden herumschwamm, ohne sich zu lésen. Erst nach ein paat 
Minuten langem staérkeren Erwaérmen léste sich die Kugel unter 
schwachen Spratzen auf; offenbar handelte es sich um die Ent- 
fernung kleiner Wassermengen. . 


Molekulargewichtsbestimmung. 
Molekulargewicht 





Abgewogene : . ie. 
Substanz .Kampher beobachtetes A a -ber. fir 9 - 
& & gef. CsHs03No CypHy4OgNg 
0°.057 1°000 16°5° 138 ena!) 
,0°067; 18000) - =.= AB. => 148 ve 


Es spricht also auch die Malsicilarganichiebedtionione- fiir 
die Formel eines Glyoxyldimethylharnstoffes oder Oxydimethyl- 
hydantoins, so dafS uber die Konstitution der Verwendung kein 
Zweifel mehr bestehen kann. : 7 
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Uber die Hydrolysegeschwindigkeit des Athylathers 


Von 
Anton Skrabal, k. M. Akad, und Hieronymus Airoldi 


Aus dem Chernischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Janner 1924) 


Nachdem es gelungen war, die Hydrolysegeschwindigkeit einer 
Anzahl von Stoffen mit Athercharakter zu messen,* stellten wir uns 
die Aufgabe, den Urtyp der Ather, den gewdhnlichen Athylather, 


zu untersuchen. 

Nach dem gegenwartigen Stand unseres ziemlich sparlichen Wissens? iber 
diese auch in historischer Hinsicht interessante Frage ergibt sich ungefaéhr folgendes, 
Die Reaktion der Hydrolyse des Athers fiihrt zu einem Gleichgewicht der Form 


C.H,OC,H,-++H,O = 2 C,H,OH, (1) 


das dem Acetalisierungsgleichgewicht, beziehungsweise dem _ Estergleichgewicht 
vollkommen analog ist. 

In wasserigem Medium und bei gewdhnlicher Temperatur scheint das 
Gleichgewicht sehr weit nach der Alkoholseite gelegen zu sein. Mit der Erhéhung 
der Temperatur wird es nach der Atherseite verschoben, so da$ bei 230° 
auch wiasseriger Alkohol schon in einem bedeutenden Ausma® in Ather und Wasser 
zerfallt. Bei noch héherer Temperatur wird dann die Bildung von Alkylenen 
beobachtet. 3 

Bemerkenswert ist ferner die Langsamkeit der Einstellung des Gleich- 
gewichtes, die selbst bei 330° noch eine sehr betrichtliche ist. Sauere Stoffe 
katalysieren die betreffenden Reaktionen. Namentlich ist die Wirkung dieser 
Stoffe, wie P,O,, H,SO,4, bei hiherer Temperatur weniger eine wasserentzichende, 
gleichgewichtsverschiebende, wie eine beschleunigende.4 

Die katalysierenden Stoffe, Phosphorséure, Schwefelséure, insbesondere auch 
die Halogenwasserstoffe, vermégen aber auch ihrerseits mit Ather und Alkohol 
unter Bildung von Estern, beziehungsweise Alkylhalogeniden zu reagieren. 


Unser Bestreben war dahin gerichtet, die Reaktion der Hydrolyse 
C,H,OC,H; + H,O > 2C,H;OH (2) 


als »Bruttoreaktion<, d.h. unter Vermeidung der Bildung von 
Estern der Katalysatorsdéure und unter Vermeidung der Olefinbildung 
in méglichst wasserigem Medium und fernab vom Gleich- 
gewicht, beziehungsweise der Gegenreaktion mit bequem mef6- 
barer Geschwindigkeit durchzufuhren. 





1 A. Skrabal und O. Ringer, Monatsh. f. Chem:, 42 (1921), 9; A, Skrabal 
und A. Schiffrer, Zeitschr. f. physik. Chem., 99 (1921), 290 
| 2 E. Erlenmeyer, Zeitschr. f. Chem:, 77° (1868), ‘343 und Ann, Chem., 
163 (1872), 373; A.Lieben, Ann. Chem., 765 (1873), 1384; D. Balarew, Journ. 
prakt. Chem., [2] 104 (1922), 368. Hier auch die ubrige Literatur. 
3 J.U. Nef, Ann. Chem:, 318 (1901), 137. 
4 Vgl. insbesondere die ‘Klassische Arbeit von E, Mitscherlich, “Pogg. Ann.,” 
31 (1834), 273. 
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Nach dem dAusfall unserer Messungen und den _ dabei 
gemachten Beobachtungen glauben wir annehmen zu diirfen, daB 
diese Bedingungen fiir einen reinen Verlauf der zu messenden 
Reaktion bei der von uns gewdhlten Versuchsanordnung erfiillt 
gewesen sind. 


Wir bedienten uns einer mit Ather nahezu_ gesattigten 
wasserigen Lésung, der Benzolsulfonsdure als Katalysator 
und der Vefsuchstemperatur von zirka 98°. 


Von dem eiskalten Reaktionsgemisch wurden je 5 cm’ in 
dickwandige, mit Schnee oder Eis gekiihlte, vorher mit CO, gefiillte 
Proberdhrchen gebracht, die hierauf vor dem Geblése zugeschmolzen 
wurden. Weil uns anfangs einzelne der Rdhrchen infolge des 
Atherdampfdruckes platzten und Unheil anstifteten, haben wir sie 
spadterhin in Leinengewebe gehiillt und verbunden, bevor wir sie 
in das Warmebad brachten. Letzteres bestand aus einer mit Chlor- 
calciumlésung gefiillten, mit einem Deckel lose verschlossenen, in 
einen Kochtopf eingebauten Blechbiichse. In dem mit einem Riick- 
flu8kuhler ausgestatteten Kochtopf aus Weifiblech wurde Wasser 
im Sieden erhalten. Die Proberéhrchen schwammen aufrecht in 
dem Bad, aus welchem sie nur mit ihrem dampfgefiillten Teil 
herausragten. Zur Analyse wurde jeweils eines der R6hrchen heraus- 
genommen, gekuhlt und durch Aufschneiden gedffnet. Aus dem 
geringen Druck war zu schlieBen, da sich keine merklichen. 
Mengen Athylen gebildet hatten. 


Die ungefahre Lage des Gleichgewichtes (1) und die Bedin- 
gungen, unter welchen sich weder Olefin noch Ester (z. B. Athyl- 
schwefelsdure) bildet, gehen ziemlich sicher aus den Versuchen 
von Erlenmeyer hervor, die dieser Forscher in Anschlu8 an 
Beobachtungen von Reynoso gemacht kat. Nach diesen Versuchen 
macht sich die Umkehrbarkeit der Reaktion 2 in einer mit Ather 
gesattigten wasserigen Lésung schon bei 220° ganz eminent 
bemerkbar. Da die alsbald zu erwahnende geringe Genauigkeit 
unserer Analysenmethode die durch die Gegenwirkung gegebene 
Komplikation des Reaktionsschemas nicht vertrug, haben wir es 
vorgezogen, mit der Temperatur nicht tiber 100° hinauszugehen 
und lieber durch reichlichere Bemessung der Katalysator- 
sdure das Tempo der Reaktion zu fdrdern. 


Zur Analyse wurde der Inhalt eines R6hrchens in ein Fraktionier- 
kélbchen gebracht, mit Lauge neutralisiert und wtberdestilliert. In 
dem aus Wasser, Ather und Alkohol bestehenden Destillat wurde. 
nun die Analyse vorgenommen. | 


So leicht es ist, Alkohol qualitativ, entweder nach der Jodoformreaktion: 
oder mit Hilfe von Benzoylchlorid,! nachzuweisen, so schwer ist die quantitative. 
Analyse eines Wasser-Ather-Alkoholgemisches. 


Die Analyse kann eine chemische, physikalische oder biochemische sein. 





1 M. Berthelot, Ann. Chem., 162 (1872), 192. 
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Hydrolysegeschwindigkeit des Athylathers. 15. 


Eine biochemische Methode wire z. B. die Vergaérung, vor allem die zellen- 
freie Vergérung des Alkohols zu Essigséure mit darauf folgender Titration der 
letzteren. Zur Durchfiihrung einer solchen fehlten uns die Hilfsmittel. 


Physikalische Methoden lieBen sich auf Dichtebestimmungen, Verteilungs- 
versuchen u. dgl. griinden. Auf eine hiehergehérige, von J. Fleischer und 
H. Frank! ausgearbeitete, anscheinend ganz gut brauchbare Methode wurden wir 
leider erst nach Durchftihrung unserer Arbeiten aufmerksam. 


Die chemischen Methoden miissen sich nach der Sachlage auf die Bestimmung 
des Alkohols neben Wasser und Ather erstrecken. Es kann an <Absorptions- 
methoden, an die Uberfiihrung von Alkohol in Athylen und Bestimmung des letzteren, 
an oxydimetrische Methoden, wie an Veresterungsmethoden gedacht werden. 


Eine von K. Hoepner? mit viel Sorgfalt ausgearbeitete chromometrische 
Methode ware hier in erster Linie namhaft zu machen. Die uns vorgelegenen 
Bedingungen waren aber der Anwendung der Methode nicht besonders giinstig. 


Nach vielem rrobieren und Studieren haben wir uns dann endgiiltig fiir die 
Veresterungsmethode entschieden. 

Es ist ein leichtes, in einem Alkohol-Athergemisch ersteren 
nach der Schotten-Baumann’schen Reaktion in einen Ester tiber- 
zufiihren und nachher entweder den Uberschu8 des Acylierungs- 
mittels oder den gebildeten Ester zu bestimmen, oder beides unter 
einem zu machen und hieraus die Menge des gegebenen Alkohols 
zu ermitteln.* Die Schwierigkeiten beginnen erst, wenn, wie in 
unserem Fall, viel Wasser zugegen ist. Die Anwesenheit des 
letzteren erfordert naémlich eine grofie Menge des Acylierungs- 
gemisches (z. B. Essigsaureanhydrid-Pyridin), wenn die vollstandige 
Veresterung des Alkohols gewarleistet sein soll, was eine ganze 
Reihe von Nachteilen und Ungenauigkeiten nach sich zieht. 

Nach vielen Fehlversuchen und Miferfolgen sind wir schlieflich. 
bei folgendem Verfahren gelandet. 

Ein Fraktionierkolben, tiber dessen Ansatzrohr ein Rtickflu6- 
ktihler geschoben wurde, wurde mit der doppelten Menge des zur 
Abbindung des Wassers erforderlichen gebrannten Kalkes beschickt. 
Durch seinen Hals wurde mit Hilfe eines Stopfens ein Hahntropf- 
trichter gefiihrt, dessen ausgezogenes Rohr knapp oberhalb der 
tiefsten Stelle des Fraktionierkolbens endete. Dann wurde durch 
den Tropftrichter wasserfreies Pyridin und hierauf ganz lang- 
sam, tropfenweise und unter Kihlung die auf Alkohol zu unter- 
suchende Probelésung zuflieBen gelassen. Macht man dies zu rasch,. 
so wird infolge der Reaktionswaérme Alkohol so rasch verdampft, 
da8 die Kiihlung nicht nachkommt und Alkoholdampf durch den 
Kiihler durchblast und entweicht. Auf den Kihler wurde dann 
ein Chlorcalciumrohr gesetzt und die Apparatur durch 12 Stunden 
sich selbst tiberlassen. Dann wurde das Alkohol-Pyridingemisch in 
einem Olbade, dessen Temperatur bis auf 170°. hinauf getrieben 





1 Chemiker-Zeitung, 31 (1907), 665. 

2 Zeitschr. Unters. Nahrungs- und Genufmittel, 34 (1917), 453. 

3 A. Verley und F. Béising, Ber. chem. Ges., 34 (1901), 3354 und 3359; 
H. Wolff, Chem. Umschau, 29 (1922), 2; M. Bergmann und A. Mickeley, 
Ber. chem. Ges., 55 (1922), 1390. 
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wurde, tberdestilliert und in einem Rundkolben aufgefangen. Zur 
volistandigeren Vertreibung des Alkohols wurde zu dem Kalk in dem 
Kolben nochmals Pyridin gebracht und die Destillation wiederholt. 


Zu dem im Rundkolben befindlichen Alkohol-Pyridingemisch 
wurde dann durch einen aufgesetzten RitickfluBkiihler die zur 
Veresterung notwendige Menge Essigsaureanhydrid zuflieBen gelassen 
und das Reaktionsgemisch tiber Nacht sich selbst tiberlassen. Am 
nachsten Tage wurde zur Vervollstandigung der Veresterung durch 
eine Stunde am Wasserbade unter Riickflu8 erwarmt. 


Nach dem Erkalten wurde zur Zerstérung des tiberschiissigen 
Anhydrids Wasser durch den Rickflu8kihler in den_ standig 
gekthlten Kolben eintropfen gelassen. 


Hernach wurde der Kiihler abgenommen und die vorhandene 
Essigsdure mit 0-1 norm. Lauge (ungestellt) und Phenolphthalein 
gerade austitriert. Zur Bestimmung des vorhandenen Athylacetats 
wurde eine gemessene, zur Verseifung mehr wie hinreichende 
Menge 0:1 norm. Baryt zugegeben und durch Erwarmen am 
Wasserbad unter Riickflu8 die Verseifung zu Ende gefiihrt. Hernach 
wurde eine gemessene tiberschiissige Menge 0:1 norm. Salzsaure 
zuflieBen gelassen und nach dem Aufkochen (zur Vertreibung von 
Kohlensaure) die Titration mit 0:1 norm. Baryt beendet. 


In den Tabellen ist die Gesamtmenge an Baryt und Salzsdéure 
in Kubikzentimetern unter B, beziehungsweise S angegeben. Die 
Differenz B—S entspricht der Menge des Acethylacetats, beziehungs- 
weise des Alkohols. Aus ihr und der Anfangskonzentration des 
Athers ergibt sich die laufende Konzentration a—zx des letzteren. 


Durch Analyse von Probelésungen bekannten Gehaltes 
untersuchten wir die Methode hinsichtlich ihrer Zuverlassigkeit und 
Genauigkeit. Sie reicht gerade noch aus. In Ermanglung einer 
besseren Methode mu6ten wir ihr eben den Vorzug geben. Die 
mit ihrer Hilfe erzielten Ergebnisse haben aber nur vorlaufigen 
Churakter und erheben nur Anspruch auf gréfenordnungs- 
mafige Richtigkeit. 

In den beiden folgenden Versuchen sind die EN TT 
in Molen pro Liter angefihrt, Zeiteinheit ist die Stunde, Versuchs- 
temperatur, wie schon erwdhnt, zirka 98°. , 


1, Versuch. | qe 
0+ 4963 (C,H,),0+ 0:4 C,H;SO,H. 


“1 B S iva 103 k 


0 — — 0°4963 — 
188 ~ 56°56 40 ree eee 
602 FETE 29) gH 0°1387 ie, 





Mittel. .: 
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2. Versuch. 
0°4765 (C,H,),0+ 0° 2 C,H,SO,H. 


t B S a—x 103 k 
O -— a 0°4765 ~— 
231 48°25 40 0° 3990 0°82 
471 56°74 40 0*3091 1°01 





Mittel... 0°92 


Der Koeffizient erster Ordnung ist im Hinblick auf die 
geringe Genauigkeit der Analysenmethode gentigend konstant. Der 
Wert von & in den beiden Versuchen zeigt die Proportionalitat 
zwischen Geschwindigkeit und Sdurekonzentration an. Es liegt 
demnach eine saure Verseifung vor, wie dies fiir einen Ather 
nach den bisherigen Ergebnissen eben zu erwarten war. Beziehen 
wir die Geschwindigkeit auf die Einheitskonzentration der 
Katalysatorsdéure und auf die Minute als Zeiteinheit, so 
folgt als Generalmittel aus beiden Versuchen fiir die Konstante 
der saueren Verseifung des Athylathers bei 98° 


k, = 9.10-5 (98°). 


Wollen wir diese Hydrolysegeschwindigkeit mit der der 
anderen Ather vergleichen, so bleibt uns vorlaéufig kein anderer 
Ausweg als der einer kiihnen Extrapolation auf die Temperatur 
von 25°, bei welcher diese Ather gemessen wurden. Benutzen wir 
hiezu ein Q,, von der Grofie 2, so resultiert 


R's 10" (25°). 


Das bedeutet eine Halbwertszeit der Hydrolyse des Athyi- 
athers von 2 Jahren fiir eine normalsaure Losung oder von 
20 Millionen Jahren fiir eine neutrale Lédsung. Die bekannte 
Bestandigkeit des Athers steht damit im Einklang. 

Bei Vergleich dieses Wertes mit der Geschwindigkeit der 
Hydrolyse der Ather mehrwertiger Alkohole mu deren 
Geschwindigkeitskonstante auf einen Athersauerstoff reduziert 
werden. Das gibt fiir einige der bisher gemessenen Ather folgende 
Geschwindigkeiten: 


Athylather der Orthoessigsiure! 330.000 


Athylketal des Acetons! 75.000 
Athylather der Orthoameisensaure 23.000 
Athylacetal des Acetaldehyds! 30 
Rohrzucker 0:01 
Athylacetal des Formaldehyds 0: 00468 
Methylacetal des Formaldehyds 0:000765 
Diathylather 0- 0000006 





1 Nach neuen, ungefaéhr gleichzeitig erscheinenden Arbeiten aus dem Grazer 
Institute. 


L 


Chemieheft Nr. 1 und 2. 
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Wir haben hier eine Gruppe vergleichbarer Reaktionen 
gegeben, die in ihrer Geschwindigkeit bis zu 12 Zehnerpotenzen 
voneinander liegen. Die zugehérigen Halbwertszeiten fiir eine 
neutrale Lésung betragen 20 Minuten bis 20 Millionen Jahre. Spatere 
Messungen diirften diese Grenzen wohl etwas, doch kaum mehr 
sehr wesentlich erweitern. In diesen Bereich fallen Stoffe, die hin- 
sichtlich ihrer allgemeinen Reaktionsfahigkeit, welche mit der 
Hydrolysegeschwindigkeit Hand in Hand geht, einerseits zu den aller- 
bestaéndigsten, andrerseits zu den reaktionsfahigsten der organischen 
Chemie zahlen. 


Ahnliche Gruppen vergleichbarer Reaktionen mit stark ver- 
anderlicher Geschwindigkeit sind nicht viele bekannt. Bei der 
hiehergehérigen Gruppe der alkalisch verseifenden Ester ist 
nach den bisher vorliegenden Messungen der Bereich ein geringerer. 
Auch bei den Halogenid-Halogenatreaktionen, die sich ihrer 
Reaktionsordnung nach in zwei Gruppen vergleichbarer Reaktionen 
gliedern, betragt er nur 8 Zehnerpotenzen.! 


Obwohl die chemische Reaktionsgeschwindigkeit zu den 
allerveranderlichsten unter den chemischen Eigenschaften gehort, 
kann man nichtsdestoweniger ersehen, da auch hier der Variations- 
breite Grenzen gesteckt sind, was sehr wahrscheinlich seine 
wenn auch noch nicht naher erkannte Ursache hat. 


Zusammenfassung. 


Es wurde der hydrolytische Zerfall des Athers in 
Alkohol unter dem Einflu8 von Benzolsulfonsdure als Katalysator 
bei 98° gemessen. Die beobachtete Reaktion ist eine sauere 
Verseifung. Fiir die Minute als Zeiteinheit betrigt die Konstante 
dieser Verseifung ungefahr 


k, = 9.10-5 (98°). 


Die Analyse des Reaktionsgemisches wurde durch Veresterung 
des Alkohols zu Athylacetat und Titration des letzteren vorgenommen. 





Die Kosten der vorliegenden Arbeit wurde zu einem Teil 
aus Mitteln bestritten, die ein Freund unseres Institutes zur Ver- 
fiigung gestellt hat.? Wir sagen ihm hiefiir gemeinsam unseren Dank. 





1 A. Skrabal, Zeitschr. f. Elektrochem., 30 (1924), 109. 
2 Siehe Zeit. f. physik. Chem., 99 (1921), 313. 
















Ged 


\ ( 
sau 


nac 
iibe 
ZW) 


~“] 
~~ 


e1gt 
unc 
fur 


CH 


Zur 


Stu 


bek 
erst 


for 
mit 
zen 
trat 
unc 








nen 
zen 
eine 
itere 
nehr 
hin- 

der 
ller- 
hen 


ver- 
der 
ist 
rer. 
irer 
nen 


den 
ort, 
ns- 
ine 


in 
tor 
re 
nite 


ns 
en. 


eil 
7 
ik. 





Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 





Uber die Hydrolysegeschwindigkeit des 
Orthoessigsaureathylathers 


Von 
Anton Skrabal, kx. M. Akad. und Milka Baltadschiewa 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Janner 1924) 


Die Untersuchung ist eine Fortsetzung der Arbeit von 
A. Skrabal und O. Ringer?! tiber die Hydrolyse des Orthoameisen- 
sduredthers, auf welche hier ein fiir allemal verwiesen sei. 


Das Prdparat. Vom Acetonitril ausgehend wurde nach 
A. Pinner? der salzsaure Acetiminodther hergestellt und dieser 
nach H. Reitter und E. He8* in Orthoessigadther tibergefiihrt. Das 
iiber Chlorcalcium getrocknete Praparat ging bei der Destillation 
zwischen 145 und 146° iiber. 

Zuweilen erhielten wir bei der Destillation eine zwischen 
(7°d bis 78° tibergehende Fraktion, die eine leichtbewegliche, 
eigenartig riechende Flissigkeit vorstellte. Nach ihren Reaktionen 
und ihrer leichten Zersetzlichkeit zu schlieBen, halten wir es nicht 
ftir unwahrscheinlich, dafi dieselbe das auf andere Weise von 
H. Scheibler und H. Ziegner* dargestellte Ketenacetal 
CH,:C(OC,H,;), ist. Wir behalten uns vor, hierauf gelegentlich 
zuruckzukommen. 

Die Hydrolyse des Orthoessigsdureathers erfolgt nach dem 
Stufenschema 


CH,C(OC,H,), +H,O > CH,CO.OC,H, +2 C,H,OH (1) 
CH,COOC,H, + H,O > CH,COOH+C,H,OH. (2) 


Von den beiden Reaktionen ist die zweite ihrer Kinetik nach 
bekannt. Gegenstand unserer Untersuchung ist die Kinetik der 
ersten Reaktion. 

Die Reaktion in alkalischer Lésung. Zur Messung des 
Fortschrittes der Reaktion wurden 20 cm’ des Reaktionsgemisches 
mit 0-1 norm. Essigsdure (!) titriert. Der Verbrauch in Kubik- 
zentimetern findet sich unter V. Aus ihm und den Mischzeitkonzen- 
trationen, angegeben im »Kopf« der Versuche, berechnen sich (a—*x) 
und (b—zx), die Konzentrationen des Orthodthers und Natrons. 
Zeiteinheit ist wieder die Minute, Versuchstemperatur 25°. 
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1. Versuch. 
0° 1046 CH,C(OC,H,), + 0:1 NaOH. 
















to—t, V b—x a—x 104 k' 
_— 18°95 0°09475 0°09935 — 
1040 9°15 0°04575 0:05085 2°84 
625 6°49 0°03245 0°038705 2°13 
882 3°50 0°01750 0°02210 2°54 

2-50 
2. Versuch. 
0°09245 CH,C(OC,H,), + 0:2 NaOH. 

to—ty V b—x a—x 104 k' 

— 35°79 0°17895 0°07140 — 
940 30°03 0°15015 0°04260 2°38 
601 27°61 0° 13805 0°03050 2°41 
884 24°85 0°12425 0°01770 2°67 
1517 23°13 0°11565 0:00810 2°24 
Mittel... 2°42 


Die berechnete Konstante k’ ist die der ersten Ordnung 
1 fai 
k’ = ———_ log ——_! . 


Sie ist innerhalb der Versuchsfehler konstant und von der 
Konzentration des verseifenden Natrons unabhdangig. Die gemessene 
Reaktion ist somit eine Wasserverseifung. Als Mitte! aus beiden 
Versuchen ergibt sich fiir die Konstante der Wasserverseifung 
2°3.2°46.10-* oder 


Ry me 4k *. 





Mit dieser Geschwindigkeit hydrolysiert der Orthoessigather zu 
Athylacetat, das unter den Bedingungen der Versuche 1 und 2 in 
so gut wie momentaner Reaktion zu Natriumacetat verseift. Die 
Richtigkeit dieser Annahme, die zugleich die notwendige Voraus- 
setzung fiir unsere Methode der Ermittlung von 2,, ist, geht daraus 
hervor, dafS unter den Bedingungen unserer Versuche 6:7 [OH’, 
wo 6°7 die Konstante der alkalischen Verseifung des Athylacetats 
ist, immer sehr gro} gegeniiber 5°7.10~* ist. 

Die Reaktion in salzsaurer LOsung. Von dem hergestellten 
Reaktionsgemisch wurden 20 cm’* mit 0:1 norm. Baryt titriert. 
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3. Versuch. 
0:09230 CH,C(OC,H,),-+ 0° 1 HCl 


ty—t V Aa—x 104 k' 


— 27°50 0°0753 — 

213 29°73 0° 0657 2°78 
957 36°89 0° 0352 2°86 
501 39°19 0°0254 2°85 
818 41°7 0°0147 2°90 





Mittel... 2°85 


Die gefundene Konstante erster Ordnung entspricht der 
Geschwindigkeit, mit welcher sich in unserer Lésung Essigsdaure 
bildet. Auf den natiirlichen Logarithmus und auf Normalsalzsaure 
umgerechnet lautet sie 


k = 2°3.2°85.10-4.10 = 0°00656, 


also identisch mit der Konstanten der sauren Verseifung von 
Athylacetat, fiir welche M. H. Palomaa! 0°00658 gefunden hat. 


Daraus geht hervor, da8 der Orthoadther in 0°1 norm. HCl 
in momentaner Reaktion restlos in Essigsdureathylester 
iibergeht, der mit der bekannten Geschwindigkeit zu Essigsaure 
hydrolysiert. Das (a—vzx) unserer Tabelle ist daher die laufende 
Konzentration des Essigesters. 

Die rasche saure Hydrolyse, die nach den Erfahrungen 
beim Orthoameisensdureather vorauszusehen war, macht sich 
auch au®erlich bemerkbar. Versetzt man némlich eine wéasserige 
Lésung von Othoessigsdureather mit Salzsaure, so tritt Erwarmung 
und merkliche Verdampfung ein. Bei unserer Messung haben wir 
deshalb vor der ersten Probeentnahme den Ausgleich der Temperatur 
abgewartet. Tut man dies nicht, so fallt natiirlich infolge der hoheren 
Temperatur die erste Konstante merklich zu hoch aus. 


Die Messung der sauren Verseifung. Wir waren somit 
wieder vor die Aufgabe gestellt, die rasche Reaktion der sauren 
Hydrolyse durch Anwendung von Puffergemischen mefibar zu 
machen. Wir benutzten einen Puffer aus Primar-Sekundarphosphat. 


Zur Analyse des Reaktionsgemisches mufte das gebildete 
Athylacetat, das bei der gewdhlten Aziditat zeitlich stabil ist,? durch 
Verseifung mit Natron und Riicktitrierung des Natroniiberschusses 
bestimmt werden. 





1 Ann. Acad. Scient. Fennicae, Ser. A, Tom 4 (1913), No. 2. 
2 Seine Zerfallskonstante ist bei der Aziditéat der Versuche 


6°7.2.107-7+-0°00658.5.10-8 = 1°34.1076, 


also verschwindend klein gegeniiber der Zerfallskonstante (siehe spater) 0°052 des 
Orthoiathers. 
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Unser zundchst angewandtes Reaktionsgemisch enthielt pro 
Liter 0°01 KH,PO, und 0°02 Na,HPO,. Es erwies sich als ein 
wenig zu sauer, die Reaktion war in ihm nach kurzer Zeit 
praktisch .zu Ende. Wir benutzten daher spaterhin ein Reaktions- 
gemisch, das auf ebensoviel Sekundarphosphat nur 0:00d Primdar- 
phosphat enthielt. Viel weniger sauer durfte das Gemisch darum 
nicht gemacht werden, weil ansonsten die Wasserverseifung zu 
merklich ins Gewicht fallt, unser Bestreben aber dahin gehen 
muBte, die saure Verseifung blofzulegen. 

Zur Analyse wurden 50 cm’ Probe mit 40 cm’ zirka 0° 25 norm. 
NaOH fixiert, worauf- nach 10 Minuten Wartezeit mit 0:2 norm. 
Essigsdure und einpromilligem Phenolphthalein zuriicktitriert wurde. 
Die Lauge wird bei dieser Titriermethode zu Natriumacetat, das 
vorhandene Phosphat zu Sekundarphosphat titriert. Lauge und 
Wartezeit erscheinen so bemessen, da einerseits Athylacetat voll- 
standig verseifen, andrerseits nicht Essigester aus dem Orthodther 
durch Wasserverseifung merklich nachgeliefert werden konnte. 
Zwischen beiden entgegengesetzten Fehlern mufte der Durchgang 
gesucht werden. Dazu kommt noch, da sich auch die Umsatz- 
variable als kleine Differenz ermitteit, namentlich, wenn man, um 
die Verseifungsgeschwindigkeit des Athylacetats zu erhdhen, das 
verseifende Natron reichlich bemiBt. 

Aus dem Verbrauch V an 0:2 norm. Essigsdure, dem Titer 
der Verseifungslauge und der Mischzeitkonzentration des KH, PO, 
berechnet sich sehr leicht die Umsatzvariable. 


4. Versuch. 
0:0694 CH,C(OC,H,), + 0:005 KH,PO,-+ 0°02 Na, HPO, 





40 cm* NaOH = 49°60 cm’ 0°2 norm. C,H,O,. 

to—t V x a—x 102%’ 

— 43°20 0°02060 0°04880 — 
5 39°84 0-03404 0°03536 2°80 
6 37°21 0:04456 0*02484 2-55 
7 35°20 0°05260 0°01680 2°43 
8 33°70 0:05860 0°01080 2°40 
33 31°59 0°06704 0°00236 2-00 
Mittel... 2°44 

5. Versuch. 


0° 11055 CH,C(OC,H,), + 0°005 KH,PO,+ 0°02 Na,HPO, 
40 cm’? NaOH = 49°60 cm’ 0-2 norm. Essigsdure. 


lo—t, V x a—x 102 k' 
— 39°95 0°03360 007695 — 
5 35°10 0-05300 0°05755 2°52 
6 31°20 0*06860 0°04190 2°30 
7 28°22 0°08052 0°03003 2°07 





Mittel... 2°30 
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In Ansehung der Meffehler der Untersuchungsmethode ist 
sowohl die Konstanz des Koeffizienten erster Ordnung als auch 
seine Ubereinstimmung in beiden Versuchen als eine gute zu 
bezeichnen. Als Generalmittel ergibt sich der Wert k’ = 2°37.10-? 
oder k = 2°3.2°37.10-? = 5°21.10-?, also eine Zahl, die gegen- 
iiber der Konstanten der Wasserverseifung k,, — 5°7. 10-4 geniigend 
erof8 ist. Damit ist gesagt, daf in den Versuchen 4 und 5 die 
Wasserverseifung gegentiber der sauren Verseifung nicht merklich 
ins Gewicht fallt, letztere also »isoliert« erscheint. 

Rechnen wir noch unter Benutzung von 2°0.10-‘ fiir die 


zweite Dissoziationskonstante der Phosphorsdure auf |H’] = 1 um, 
so erhalten wir fiir die Konstante der sauren Verseifung 


des Orthoessigsdureathylathers 


Re = 1°0.10. 





Bei unseren Reaktionen in alkalischer LOsung war die 
geringste Alkalitét von der GrdéSenordnung [OH’] = 0°01, also 
|H:} = 10-1*. Die Geschwindigkeit der saueren Verseifung war 
daher im duf®ersten Falle 10~1*.10® = 10~-®, demnach klein gegen- 
liber 5:7.10~-*. Es verlief daher in diesen Versuchen die Wasser- 
verseifung isoliert. 

Theoretisches. Nach den fiir die Verseifung der Ather 
gegebenen Regeln! war zu erwarten, daf der Athylather des tertiaren 
Trigeminols CH,C(OH), rascher durch Sauren hydrolysiert als der 
des sekundéren Trigeminols CH(OH),. Dies trifft nun in der Tat 
zu, doch ist der Unterschied —- 1°0.10® gegen 0°07.10°® — nicht 


so gewaltig, als auf Grund des Verhaltens der Acetale vorauszusehen 


gewesen ware. 
Die Ursache ist darin gelegen, dafi beim CH,;C(OC,H;), — 

zum ersten Male bei einem Ather — die Wasserverseifung im. 
merklichen Ausmaff in Erscheinung tritt. Ein Magi fiir die 
Reaktionsfahigkeit oder die kinetische Reaktionstendenz eines 
reagierenden Stoffes ist aber nicht die Geschwindigkeit auf einer 
der Reaktionsbahnen. Ein solches Ma’ sind vielmehr die 
Geschwindigkeiten auf allen mdglichen Reaktionswegen. 


Ein Gleichnis soll dies noch verdeutlichen. Denken wir uns 
ein Staubecken. Eine Erhéhung des Zuflusses kann sich ebensowohl 
in der Vermehrung des normalen Abflusses wie in einem Damm- 
bruch geltend machen. In letzterem Falle hat sich das Stauwasser 
einen neuen Weg gebahnt, so dafi im alten Bette ebensowohl 
mehr als auch weniger Wasser wie vor der Katastrophe abfliefen 
kann, jedenfalls aber weniger, als bei Standhaltung des Dammes 


zu beobachten gewesen ware. 





1 Siehe A. Skrabal und O. Ringer. 1. c. und A. Skrabal und A. Schiffrer, 
Zeitschr. f. physik. Chem., 99 (1921), 290. 
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geringe, so ist dieser praktisch belanglose Weg nunmehr durch 
den Dammbruch zu einem Hauptweg geworden. 


Zusammenfassung. 


Es wurde die Hydrolysegeschwindigkeit des Ortho- 
essigsdureadthylathers nach 


CH,.C(OC,H,),; +H,O = CH,COOC,H, +2 C,H,OH 


gemessen. Die Kinetik des Vorganges entspricht der Differential- 
gleichung einer Nebenwirkung von der Form 


FE = hy (a—2)-+he [Ht] (a—s) 


Fiir 25° und die Minute als Zeiteinheit ist 
Ree te. Ge, 80? 
Ry i- = 19..108. 
Die Konstante 2k, der Wasserverseifung wurde in natron- 


alkalischer Lésung, die Konstante k, der saueren Verseifung 
in einer L6sung von primaérem und sekundérem Phosphat gemessen. 








Der Ubergang vom Orthoameisensduredther zum Orthoessig- 
sdureadther ist gleichbedeutend mit der Erhéhung des Zuflusses 
unseres Staubeckens. Ist aber die Wasserverseifung des ersteren 
eine endliche, von Null verschiedene, wenn auch unmefbar 











(A 





eSSig- 
lusses 
steren 
leBbar 
durch 


rtho- 


n tial- 


ron- 
ung 
sen. 





Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 





Zur Kenntnis der festen Arsenhydride 


Von 
Ludwig Moser und Alfred Brukl 
(Aus dem Laboratorium fur analytische Chemie der Technischen Hochschule 
in Wien) 
(Mit 1 Texttigur) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Janner 1924) 


Die vorliegende Arbeit befaBt sich mit der Frage, ob ein oder 
vielleicht mehrere feste Arsenhydride existieren und sucht unter 
Zugrundelegung dlterer Erfahrungen auf einem neuen Wege zu 
diesem Ziele zu gelangen. Wd&ahrend man sich in der fritheren Zeit 
verhaltnismafig haufig, allerdings zumeist ohne Erfolg, mit Ver- 
suchen, welche die Darstellung eines festen Arsenwasserstoffes be- 
zweckten, befaBte, ist dies in der neueren Zeit nur selten der Fall 
gewesen, und es kommen eigentlich nur zwei Verdffentlichungen 
in Betracht, die eine stammt von J. V. Janovsky!?! her und die 
zweite ist von H. Reckleben und J. Scheiber.? Nun bietet eine 
genaue Kenntnis der Hydride, dieser einfachsten Verbindungen der 
Elemente mit Wasserstoff, sicher einen wertvollen Beitrag zu ihrer 
Charakterisierung. Wahrend man gerade in den letzten Jahren eine 
Anzahl gasférmiger Hydride dargestellt hat, erfreuten sich die 
festen Wasserstoffverbindungen weit weniger Beachtung; eine Aus- 
nahme in letzter Hinsicht bietet nur das Lithiumhydrid, dessen 
Salzcharakter tiber Anregung von Nernst von K. Moers® und vor 
kurzem von K. Peters* eingehend untersucht wurde. Da die 
Hydridbestandigkeit in jeder Gruppe des periodischen Systems mit 
steigendem Atomgewicht abnimmt, so hat man sich bisher haupt- 
sdchlich mit den oberen Gliedern der Vertikalreihen des Systems 
befaBt, also mit dem schon erwdhnten Lithiumhydrid und in der 
Untergruppe I mit dem Kupferwasserstoff, dann mit dem Calcium- 
hydrid, das sogar schon technische Bedeutung gefunden hat. In 
der dritten und vierten Gruppe haben sich auch erst in den letzten 
Jahren A. Stock und seine Mitarbeiter® in verdienstvoller Weise 
mit der Erforschung der festen Bor- und Siliziumwasserstoffe befaft 
und in der fiinften Gruppe ist wieder nur von dem an zweiter 
Stelle stehendem Phosphor, tiber das zuerst von Schenk ® isolierte 
feste Phosphorhydrid P,H, (beziehungsweise P,,H,) genaueres 





1 Janowsky, Ber. 6 (1873), 220, 8 (1875), 1637. 

2 Reckleben und Scheiber, Z. f. anorg. Ch. 70 (1911), 255. 
3 Moers, Z. f. anorg. u. allg. Ch. 173 (1920), 179. 

1 Peters, Z. f. anorg. u. allg. Ch. 737 (1923), 140. 

B. 49 (1916) 111 u. B. 45 (1912), 3539. 

, Schenk, B. 36 (1903), 991 u. 4202. 
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bekannt. Weniger wahrscheinlich ist die Existenz fester Hydride in 
der Nachbargruppe bei Selen und Tellur, obgleich verschiedene 
alte einander widersprechende Literaturangaben vorhanden sind. 
Der Palladiumwasserstoff der achten Gruppe ist eine Legierung, da 
die beiden ihn aufbauenden Elemente nicht in molekularen Mengen 
vorhanden sind. 


Geschichtliches. 


Janowsky!? beschaftigte sich in seiner ersten Mitteilung mit 
den Reaktionen des gasf6érmigen Arsenwasserstoffes, den er durch 
Zersetzung der Alkaliarsenide mit Wasser erzeugte und weist daraut 
hin, daB die Angaben 4lterer Forscher, die besagen, da die Riick- 
stinde, die man bei der Auflésung von Arsenmetallen in Sauren 
erhalte, aus Arsen und festem Arsenwasserstoff bestiinden, unrichtig 
seien. Er zeigte, daS nur die Alkaliarsenide nach Behandlung 
mit verdiinnten Sduren Gemische aus Arsen und festem Arsen- 
wasserstoff hinterlassen. Wird dieser letztere tiber Schwefelsdure 
getrocknet, so ist er ein braunes, sammetartiges Pulver, dem er auf 
Grund seiner Analysen die Zusammensetzung AsH zuspricht. In 
einer zweiten Mitteilung priifte er die Einwirkung von Arsenwasser- 
stoff auf festes Phosphorpentachlorid bei ungefahr 0°, dieses wurde 
dabei zu Phosphortrichlorid reduziert und es schied sich ein dunkel- 
brauner Stoff ab, der in einer Kohlensdureatmosphare getrocknet 
und analysiert wieder ungefahr der Formel AsH entsprach. Diese 
Zusammensetzung ergibt sich nach Janowsky auch aus der Be- 
obachtung, dafZ bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf 
Arsenwasserstoffgas kein freier Wasserstoff gebildet werde: 


PCl, + AsH, = PCl,-+2 HCI+AsH. 


Reckleben und Scheiber? weisen auf die vielen Unstimmig- 
keiten hin, die auf die Schwierigkeit der Wasserstoffbestimmung, 
auf das haufige Auftreten von Gemischen aus Arsen und Arsen- 
hydrid und schlieBlich auf die Verdnderlichkeit des letzteren zu- 
ruckzufiihren sind. Sie kommen deshalb zu der Ansicht, daf man 
die Zusammensetzung der Niederschlage nur durch eine eindeutige 
und schnell verlaufende Oxydationsreaktion ermitteln kénne, und 
sie schlagen als solche die Einwirkung von heifer ammoniakali- 
scher Silberl6ésung vor. Durch dieses Reagens werden Arsen, 
Arsentrioxyd und die Arsenhydride in Arsensadure Ubergeftihrt und 
es erfolgt gleichzeitig die Abscheidung von Silber nach folgenden 
Gleichungen: 

As, O,+2 Ag,O = As,O,+4 Ag 
2 As+5 Ag,O = As,O,+10 Ag 
As, H,+6 Ag,O = As, O,+12 Ag+H,O 
2 ASH,+8 Ag,O = As,O;+16 Ag+3 H,O. 





1 Janowsky, a. a. O. 
2 Reckleben u. Scheiber, a. a. O. 
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Feste Arsenhydride. 


Daraus ergeben sich nachstehende Atomverhdaltnisse: 


PUP: Amey «.2.6:< 0° «0:0 As:Ag=1:2 
pe ee ee 13S 
a ae = ia 
r ) : a ee =z il :.3. 


Diese k6énnen jeweils durch eine Silber- und Arsenbestimmung 
im feuchten Produkte festgestellt werden, wobei beim Arbeiten 
in einer indifferenten Gasatmosphare Oxydation durch den Luft- 
sauerstoff ausgeschlossen wird. Fiir die Beurteilung des Verfahrens 
ist zu bemerken, da®B es fiir binadre Gemische anwendbar ist, also 
fiir solche aus Arsen und Arsenhydrid, wie sie ja in diesem Falle 
zumeist vorliegen diirften. Die beiden Autoren bestatigen die Angabe 
von Janowsky, wonach man durch Zersetzung von Natriumarsenid 
mit verdiinnter Séiure ein mit etwas Arsen gemengtes Arsenhydrid 
von der Formel As,H, erhalten soll, sie zeigten auGSerdem, dafi 
eine direkte Hydrierung des Arsens nicht mdglich ist, und daf 
die Einwirkung dunkler elektrischer Entladungen aus AsHsg, ent- 
gegen Ogier,! Gemische von viel Arsen mit ganz geringen Mengen 
von As,H, lieferten. Die Reaktion zwischen festem Atzkali und 
gasformigem Arsenwasserstoff ergab primar die Bildung von Askg, 
das mit dem gebildeten Wasser As,H, ergibt, da aber dieser Vor- 
gang stark exotherm ist, so findet ein partieller Zerfall des festen 
Hydrids unter Arsenabscheidung statt, was durch die Reaktion mit 
Silberldsung einwandfrei bewiesen wurde. Auf Grund ihrer Er- 
fahrungen kommen Reckleben und Scheiber zu dem Schlusse, 
da8 nur ein einziges festes Arsenhydrid bestehe, dem die Zu- 


sammensetzung As,H, zukomme. 


<xperimentelles. 


Die Darstellung des Arsenwasserstoffes geschah durch Ein- 
wirkung von verdiinnter, luftfreier Schwefelséure (1:10) auf Alu- 
miniumarsenid! in einem starkwandigen Erlenmeyerkolben mit auf- 
gesetztem Tropftrichter, wobei durchschnittlich ein 80 bis 90prozen- 
tiger Arsenwasserstoff erhalten wurde, der Rest bestand aus Wasser- 
stoff. Das Entwicklungsgefa8 stand mit einem Wasserstoffkipp in 
Verbindung, so da jeweils die Luft aus der ganzen Apparatur ver- 
drangt und der restliche Arsenwasserstoff nach Beendigung des 
Versuches vollkommen entfernt werden konnte.? 





1 Fonzés-Diacon, C. rend. 730 (1900), 1315. 


2 Es soll auch hier auf die auSerordentlich giftigen Eigenschaften des Arsen- 
wasserstoffes hingewiesen werden, die sich trotz aller getroffenen Vorsichtsmaf- 
regeln dadurch duferten, daf8 der eine von uns (B.) durch das vielfache Arbeiten 
mit diesem Gase eine schwere chronische Vergiftung erlitt, die eine langere 
Unterbrechung der Arbeit und eine klinische Behandlung notwendig machte. Die 
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Die im Laufe dieser Untersuchung verwendeten Stoffe wurden 
in der Ublichen Weise auf ihre Reinheit gepruft; das Arsen wurde 
als frei von Antimon und von Eisen befunden, das Aluminium 
enthielt etwas Oxyd und Spuren von Eisen, sonst aber keinerlei 
Verunreinigungen. 


Die direkte Hydrierung des Arsens durch Wasserstoff hat 
keinerlei Aussicht auf Erfolg, wie dies bereits von Reckleben! 
durch Versuche bewiesen wurde; durch das Erhitzen des Arsens 
im Wasserstoffstrom erhdlt man bloBS Arsenspiegel und keine 
Spur eines Arsenhydrids. Da man wegen der Reaktionstragheit 
von Arsen und Wasserstoff hédhere Temperaturen anwenden muB, 
so ist die Bildung von Arsenwasserstoff schon deshalb ausge- 
schlossen, da die Dissoziationstemperatur von AsH, nach Brun? 
bei Athmosphiarendruck bei 230° liegt und auch jene des festen 
Hydrids, wie wir weiter unten zeigen werden, ebenfalls eine relativ 
niedrige ist, aus dem gleichen Grunde besteht auch keine Médg- 
lichkeit, durch Einwirkung dunkler elektrischer Entladungen 
auf AsH,, trotz Kithlung, wie wir sie durch Kohlensdureschnee be- 
wirkten, ein festes Arsenhydrid zu erhalten, da die Ortliche Uber- 
hitzung eine zu groBe ist. 


1. Durch Einwirkung von Wasser auf Natriumarsenid. 


Die Darstellung des Natriumarsenids geschah durch Uber- 
leiten von mit Chlorkalzium und Phosphorpentoxyd getrocknetem 
Arsenwasserstoff tiber Natriumspane, die in zwei Schiffchen ver- 
teilt waren. Vor Beginn des Versuches wurde die Luft durch 
trockenen Wasserstoff vollkommen verdringt und dann erst das 
Natrium in der Arsenwasserstoffatmosphére nach und nach auf 
schwache Rotglut erhitzt. Dabei farbte sich das Metall braun und es 
entstand schlieBlich eine schwarze Masse von pechartigem Aus- 
sehen, die nach dem Erkalten im Wasserstoff sofort in den Ex- 
sikkator gebracht wurde. Dieses Produkt wurde hierauf in kleinen 
Anteilen in eine gréfere Menge kalten luftfreien Wassers einge- 
tragen, wobei unter Entwicklung von AsH, die Bildung eines 
dunkelbraunen Niederschlages erfolgte, der von glanzenden grauen 
Flittern durchsetzt war, die sich als reines Arsen erwiesen. Eine 
mechanische Trennung war leider nicht méglich. 





Vergiftung zeigte sich in dem plétzlichen Auftreten von Hamoglobinurie und Icterus 
mit gleichzeitiger starker Anschwellung der Milz. Erst nach zweimonatiger Pause 
trat volle Genesung ein. Um eine weitere Gefahrdung der Arbeitenden médglichst 
auszuschalten, wurde nunmehr ein Abzug mit kiinstlicher Ventilation beniitzt. Der 
Uberschu8 des nicht verbrauchten Arsenwasserstoffes wurde mittels einer stiandig 
an der Wand des Herdes angebrachten Glasrohrleitung direkt unter die Haube ge- 
fiihrt, die mit dem Ventilator in Verbindung stand. 


1 Recklieben u. Scheiber, a. a. O. 
2 Brun, Ber. 22 (1889), 3205. 
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Die Analyse dieses Stoffes durch Kochen mit ammoniakali- 
scher Silberl6sung ergab durchschnittlich das Verhaltnis: 


As: Ag = 1:5°6!1 


was in Ubereinstimmung mit den Erfahrungen von Reckleben 
und Scheiber einerseits und Janowsky andererseits steht. Reines 
Arsenhydrid von der Formel As,H, hatte den Wert 1:6 ergeben 
miissen. Die Verunreinigung des braunen Arsenwasserstoffes durch 
Arsen stammt nicht, wie Reckleben vermutet, von einer unvoll- 
kommenen Einwirkung des AsH, auf das Natrium her, denn dieses 
wird bei entsprechend langdauerndem Uberleiten des Gases voll- 
kommen in das schwarze Natriumarsenid Na, As Ubergeftihrt, sondern 
sie ruhrt von dem Einflusse der Natriumlauge auf AsH, her. Die 
Reaktion zwischen dem Alkaliarsenid und Wasser geht aller Wahr- 
scheinlichkeit nach folgendermaBen vor sich: 


4 Na, As+ 12 H,O = As, H,+AsH,+12 NaOH-+ H,. 


Da wir uns spater tiberzeugten, daB verdiinnte Natronlauge 
in der Kalte ohne Einwirkung auf den braunen Arsenwasserstoff 
ist, so konnte das gebildete Arsen nur von einer partiellen Oxydation 
herrlhren, die der gasférmige Arsenwasserstoff durch die Natron- 
lauge erleidet, eine Beobachtung, die durch besondere Versuche ihre 
Bestatigung fand. 


2. Durch Oxydation von gasfOrmigem Arsenwasserstoff in 
wasseriger Lésung mit Luft. 


Wir machten wiederholt die Beobachtung, da das bei der 
Zersetzung des Alkaliarsenids mit viel Wasser unter Zusatz von 
etwas verdiinnter Schwefelsdure nach Filtration des Niederschlages 
erhaltene vollkommen klare Filtrat sich nach einigen Stunden unter 
Braunfarbung triibte und daB sich spater braune Flocken, die frei 
von den oben erw&ahnten Arsenflittern waren und die nicht wie 
Arsen aussahen, abschieden. Da die Mengen des so erhaltenen 
Stoffes nur geringe waren, muften wir mehrere solche Filtrate 
sammeln, um gentigend Niederschlag fiir die Untersuchung zur 
Veritigung zu haben. Durch Kochen mit ammoniakalischer Silber- 
lésung erhielten wir den Wert: 


As: Ag = 1:5°94 


was innerhalb der Fehlergrenze mit dem fir As,H, berechneten 
Verhdltnisse 1:6 gute Ubereinstimmung zeigt. Es war demnach in 
der verdiinnten Lésung, die mit Arsenwasserstoffgas gesdttigt war, 
durch langsame Oxydation aus dem AsH, das feste Hydrid 
As, H, (oder AsH) entstanden. 
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Es war nun naheliegend, die Versuche in Abwesenheit von 
Hydroxylion, also nur mit Wasser zu wiederholen, um so zu dem 
festen Arsenhydrid zu gelangen. Schon Soubeiran! bemerkt in 
seiner Arbeit tiber Arsenwasserstoff, da man durch lufthaltiges 
Wasser, das dieses Gas gelést enthalt, zu einem festen Arsenhydrid 
gelangen k6énne, dessen Zusammensetzung er allerdings unrichtig 
zu ASH, angab. 

Auch Brun® ist der Meinung, da8 auf diesem Wege mdéglicher- 
weise ein festes Arsenhydrid entstehen kénne, waéhrend Janowsky 
wieder die Auffassung vertritt, da dieser Niederschlag der Haupt- 
sache nach aus Arsen bestiinde. 


Wir sattigten reines Wasser mit Arsenwasserstoff in der Kialte 
und lieBen die so erhaltenen Lésungen in offenen GefaéBen an der 
Luft stehen. Diese Lésungen Zeigten nach kurzer Zeit dasselbe 
Verhalten, wie die obigen kolloidalen Lésungen; es fiel ein brauner 
Niederschlag aus. Ein andermal wurde der Versuch zur Erzielung 
einer besseren Ausbeute derart gedndert, dafS wir in mechanisch 
geruhrtes Wasser, welches sich in einem Becherglas befand, Arsen- 
wasserstoff durchleiteten, auch hier erhielten wir wieder erst nach 
einigem Stehenlassen und unter Zusatz eines Elektrolyten die 
braunen Flocken. 

Die Analyse dieses braunen Niederschlages (wir erhielten 
immer nur einige Hundertelgramme) ergab durch Kochen mit der 
ammoniakalischen Silberldsung das Verhidltnis: 


As: Ag = 1:5°89. 


Demnach ist bewiesen, da8 man auf diesem Wege zu einem 
festen Arsenhydrid gelangt, wo im Molekiil das Verhdltnis 
des Arsens zum Wasserstoff wie 1:1 ist, und dem _ wahr- 
scheinlich die Formel As,H, zukommen diirfte. Eine direkte Be- 
stimmung des Wasserstoffes, wie wir sie weiter unten bei dem 
anderen festen Arsenwasserstoffe ausfiihrten, war wegen der 
schlechten Ausbeute nicht méglich. 


Eigenschaften: Das braune Arsenhydrid ist ein amorphes 
Pulver, das an der Luft sowohl im trockenen, wie im feuchten Zu- 
stande rasch zu grauem Arsen oxydiert wird; von Salpetersdure 
wird es in Arsensdure Ubergefiihrt, in den wublichen organischen 
Lésungsmitteln ist es unléslich. Das Atomverhdltnis des Arsens zum 
Wasserstoff wurde mit Sicherheit als 1:1 erkannt. Unter Beriick- 
sichtigung der Wertigkeit des Arsens und der Art seines Entstehens 
ist es wahrscheinlich, da8 ihm die Formel As,H, zukommt, demnach 
seine Konstitutionsformel unter der Annahme von dreiwertigem 
Arsen H-As = As-H ist. 





1 Soubeiran, Ann. chem. phys. [2] 43 (1830), 407. 
2 Brun, Ber. 22 (1889), 615. 
3 Janowsky, Ber. 6 (1873), 220. 
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Da es durch Oxydation aus dem AsH, entsteht, in welchem 
das Vorhandensein von dreiwertigem Arsen bewiesen ist, so kann 
nicht die Formel ASH angenommen werden, da das Arsen in 
dieser Verbindung einwertig sein mite, was Utbrigens auch mit 
dem sonstigen Verhalten des Arsens im Widerspruche stiinde. Es 
ware demnach der Verbindung As,H, die richtige Bezeichnung 
Diarsendihydrid zu geben. 

Die Versuche von Janowsky,! welche die Darstellung von 
Arsenhydrid durch die Reaktion von AsH, auf festes PCI; zum 
Gegenstand hatten, wurden wegen der sekunddren Einwirkung des 
sich dabei bildenden PCI, auf Arsenhydrid dahin abgeandert, daf 
wir Tetrachlorkohlenstoff als L6sungsmittel anwendeten. Wir sattigten 
vorerst CCl, mit Arsenwasserstoffgas und lieBen tropfenweise eine 
Lésung von PCI, in CCl, zuflieBen. Dabei bildete sich ein brauner 
Korper, der zum Teil fest an der GefaSwand haftete, er wurde mit 
Alkohol gewaschen, getrocknet, in Salpetersdure gelést und 
analysiert. Wir fanden den Arsengehalt wechselnd (95°46 und 
91°13°/, As) und der Rest wurde als Phosphorsaure erkannt. 
Da das Produkt also stets phosphorhaltig war, so konnte kein 
Arsenhydrid vorliegen und es wurde deshalb von einer weiteren 


Untersuchung Abstand genommen. 


3. Die Darstellung von Tetraarsendihydrid. 


Die weiteren Untersuchungen waren vorerst von dem Gedanken 
geleitet, ob man nicht durch Anwendung anderer Oxydations- 
mittel die Ausbeute an Diarsendihydrid verbessern kénne. Daf man 
mit starken Oxydationsmitteln hier kaum zum Ziele kommen 
k6nne, war sowohl auf Grund der von uns bisher gemachten Er- 
fahrungen, wie auch zum Teil aus der eingehenden Untersuchung 
von Reckleben und Lockemann? vorauszusehen. Wenn auch 
die letztgenannte Arbeit in der Absicht ausgefiihrt wurde, eine 
analytische Bestimmung des Arsenwasserstoffes durch Oxydations- 
mittel zu erzielen, so konnte doch aus dem Verhalten dieser ver- 
schiedenen Stoffe erkannt werden, da8 eine Bildung von festem 
Arsenhydrid auf diesem Wege nicht méglich ist. Die meisten dieser 
Mittel oxydieren zu arseniger Sadure oder zu Arsensdure und 
einige von uns unter verschiedenen Versuchsbedingungen® ausge- 
flihrte Versuche bestatigten durchwegs die sorgfaltigen Beobach- 
tungen der beiden Forscher. In einer friiheren Arbeit* beschdaftigten 
sie sich mit der Einwirkung von Arsenwasserstoff auf verschiedene 
Metallsalze, um so zu einer brauchbaren quantitativen Bestimmung 





Janowsky, a. a. O. 

Reckleben u. Lockemann, Ztschr. f. analyt. Ch. 47 (1908), 105. 
Anderung der Konzentration, Temperatur, Zutropfverfahren. 

Reckleben, Lockemann und Eckardt, Ztschr. f. analyt. Ch. 46 
(1907), 671. 
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dieses Gases zu gelangen, dabei wurde Arsenwasserstoff stets in 
die Salzlosung eingeleitet. A. Brukl! dagegen, der eine Rein- 
darstellung von Arseniden bezweckte, ging so vor, dafi er die be- 
treffende Schwermetallsalzl6sung nach und nach unter Schiitteln 
zur wasserigen Lésung des Arsenwasserstoffes zutropfen lieS, wo- 
durch die sekundare Einwirkung von nicht verbrauchtem Metalisalz 
auf das primar gebildete Arsenid verhindert wird. 


Wir hatten nun die Absicht, dieses Zutropfverfahren, bei welchem 
die betreffenden Metallsalze in grofer Verdiinnung mit einem 
Uberschu8 von Arsenwasserstoff in Reaktion treten konnten, 
fiir eine mdgliche Darstellung von festem Arsenhydrid auszunititzen, 
wobei nur solche Metallionen in Betracht kommen konnten, die in 
zwei Oxydationsstufen auftreten. Diese Untersuchungen wurden 
ziemlich gleichzeitig mit jenen ausgefiihrt, welche die Darstellung 
von Schwermetallarseniden durch den einen von uns zum Ziele 


hatten; auch hier konnte nur das Zutropfverfahren Aussicht auf 


Erfolg haben, bei dem das durch die Reduktion mit Arsenwasser- 
stoff erhaltene niederwertige Metallion nur in grofer Verdiinnung 
vorhanden war, wodurch die weitere Einwirkung auf das Primar- 
produkt mindestens verzd6gert oder vielleicht ganz verhindert werden 
konnte. 

Im Verlaufe dieser Untersuchung kamen wir zu den Stanni- 
salzen und fanden in diesen ein geeignetes Mittel, um eine 
Oxydation des Arsenwassersiofies zu einem festen Arsenhydrid 
zu erzielen, wobei jedoch nicht das oben beschriebene braune 
Diarsendihydrid, sondern das bisher unbekannte rote Tetraarsen- 
dihydrid As,H, entstand. 


Versuchsanordnung: Durch eine Spiralwaschflasche mit Hahntrichter, 
die mit verdiinnter Salzséure beliebiger Konzentration gefiillt ist, wird nach Ver- 
dringung der Luft durch Wasserstoff, Arsenwasserstoff durchgeleitet und salzsaure 
Stannichloridlésung in kleinen Anteilen zutropfen gelassen. Es bildet sich so eine 
kolloidale gelbrote Lésung, deren Farbe spater ziegelrot wird und aus der sich 
nach einiger Zeit ein schwerer roter Niederschlag ausscheidet. Dieser wird nach 
Verdrangung des wtuberschiissigen Arsenwasserstoffgases durch Wasserstoff ohne 
weitere Vorsichtsmafregel filtriert und zwecks Entfernung des noch vorhandenen 
Stanni-, beziehungsweise des gebildeten Stannoions mit starker Salzséure gewaschen, 
in der dieses Arsenhydrid vollkommen unléslich ist. Zuletzt wird die Salzsiure mit 
luftfreiem Wasser verdraéngt, mit Alkohol nachgewaschen und das Produkt im 
Vakuumexsikkator getrocknet. Es behaélt auch im trockenen Zustande seine rote, 
an Ferrioxyd erinnernde Farbe. 


Da wir uns von der Haltbarkeit dieses Stoffes tiberzeugt 
hatten, so wurde versucht, die direkte Bestimmung’ des Wasser- 
stoffes und jene des Arsens in dem getrockneten Produkte vor- 
zunehmen. 


Analyse. Da die Substanz auferordentlich wenig Wasser- 
stoff enthalten mute, so konnte nur an eine volumetrische 





1 A. Brukl, Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 73/7 (1923), 236. 
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Bestimmung des Wasserstoffes gedacht werden. In dem unbekannten 
Arsenhydrid mu8te jedenfalls weniger Wasserstoff, als im AsH, 
enthalten ist, vorhanden sein, daher durfte es als mittlere Oxydations- 
stufe, die zwischen AsH, und As liegt, aufgefaft werden, die sich 
dann nach allgemeiner Regel in die beiden duferen spalten 1a6t, 
was, wie wir uns durch Vorversuche Uuberzeugten, tatsachlich der 
Fall ist. Wir erhielten durch Erhitzen des festen Arsenhydrids 
bei Luftausschlu8 graues Arsen, Wasserstoff und gasformigen Arsen- 
wasserstoff, welch letzterer durch Silbernitratl6sung absorbiert wurde. 















































Fig. 1. 


Der dabei entstehende Wasserstoff bildet sich zufolge des partiellen 
thermischen Zerfalles des AsH,, dessen Dissoziationstemperatur bei 
Athmospharendruck bei 230°, im Vakuum also noch niedriger liegt. 


Wir arbeiteten mit einer Téplerpumpe, an die das den festen, trockenen 
Arsenwasserstoff enthaltende Rohr aus gutem Kaliglase mittels Schliff angesetzt war. 
Dieses Rohr war einseitig zugeschmolzen und enthielt auBer der Einwage nur eine 
kurze Schichte von vorher ausgegliihtem Faserasbest, der zum Zuriickhalten von Arsen 
diente. Das Gasauffangrohr der Pumpe stand iiber Quecksilber mit einem Eudio- 
meterrohr E von besonderer Bauart (Fig. 1) in Verbindung, welches eine exakte 
Uberfiihrung des nach dem Ve*suche noch vorhandenen gasférmigen Arsenwasser- 


Chemieheft Nr. 1 und 2 3 
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stoffes in das dann angeschlossene, mit Silbernitratlésung gefiillte Absorptiometer A! 
gestattete. 

Der Fassungsraum des Eudiometerrohres betrug 50 cm’, seine Linge 60 cm, 
oben trug es einen gut eingeschliffenen Vakuumhahn III nach Kahlbaum, welcher 
eine Verbindung zwischen dem Inneren des Rohres und dem anzuschlieBenden Ab- 
sorptiometer A gestattete. Ein unten angesetztes Seitenrohr mit Hahn II diente gur 
Verbindung mit dem Niveaugefa8 N. Das untere Ende des Me6rohres ist glocken- 
formig erweitert um das Kapillarrohr der Pumpe leicht einfiihren zu kénnen. Knapp 
oberhalb der Glocke befindet sich Hahn I, der dann geschlossen wird, wenn 
die Messung des Gases mit Hilfe des NiveaugefiSes vorgenommen wird. 


Arbeitsweise: Nach Anschlu§ des mit dem Arsenhydrid beschickten Glas- 
rohres an die Pumpe wird vollkommen evakuiert, wobei das Kapillarrohr der Pumpe 
sich noch nicht unter der Glocke befindet. Inzwischen wird das Mefrohr bei ge- 
schlossenem Hahn I mit Quecksilber gefiillt, dann Hahn II abgesperrt, I langsam 
gedfinet, wodurch sich auch die Glocke vollstandig mit Quecksilber fiillt, dann | 
geschlossen und das Eudiometer wieder mit Hilfe der Niveaukugel mit Quecksilber 
gefullt und dann die Hahne II und III geschlossen. Nun wird das Kapillarrohr der Pumpe 
unter die Glocke gebracht und nach Offnen von I das Auffangen des Gases, welches 
durch Erwaérmen des Arsenhydrids gebildet wird, im Mefrohr besorgt. Nach Be- 
endigung des Versuches wird das Eudiometerrohr nach SchlieBen von I und Offnen 
von II als Gasme8gefa8 verwendet und das Gasvolumen unter Atmospharendruck 
abgelesen. Zwecks Absorption des in ihm enthaltenen Arsenwasserstoffes wird das 
mit Silbernitratlbsung gefillte Absorptiometer A bei III angeschlossen, das Gas 
hineingedriickt und nach Schiitteln der nun feuchte, nicht absorbierte Gasrest wieder 
quantitativ ins Mefrohr zuriickgeflihrt und gemessen. 


Zur Kontrolle, ob der Gasrest wirklich reiner Wasserstoff war, 
wurde er nach jedem Versuch in der Explosionspipette verknallt. 
Es wurde bei allen drei Versuchen festgestellt, da8 reiner Wasser- 
stoff vorgelegen hatte. 

Der Gesamtwasserstoff berechnete sich nach der thermischen 
Zersetzung des Arsenhydrids aus dem Zuerst abgelesenen Volumen 
des Gases, das aus H, und AsH, bestand; dann wurde der in dem 
Gase vorhandene AsH, durch die Silberlésung absorbiert, der Gas- 
rest wieder ins Eudiometerrohr gefiihrt und gemessen und daraus 
auf den vorhanden gewesenen AsH, geschlossen. Das Volumen 
Wasserstoff, welches dem AsH, entsprach, ergab sich dann durch 
Multiplikation des Volumens von AsH, mit 3/2 und ergab zuge- 
gezahit zu dem gefundenen Volumen Wasserstoff das Gesamt- 
volumen Wasserstoff, welches dem festen Arsenhydride entsprach. 
Es ist selbstverstaéndlich, dafS alle Messungen unter genauer Be- 
riicksichtigung von Temperatur und Barometerstand ausgefihrt 
wurden, die Ablesungen der Gasvolumina_ erfolgten  mittels 
Kathetometer. 

Zur Bestimmung des Arsens wurde das Arsenhydrid mit 
Salpetersdure oxydierend geldst, nach erfolgter Reduktion mit Ferroion 
als Arsentrichlorid in stark salzsaurer Lésung bei Gegenwart von 
Bromkalium? destilliert und das As-lon durch Titration mit Kalium- 


bromat gemessen. 


~_—* 





1 Moser, Z. f. allg. u. anorg. Ch. 121 (1922), 314. 
2 Moser und Ehrlich, Ber. 55 (1922), 314. 
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Die nachstehenden Analysenergebnisse beziehen sich auf drei Praparate, 
die von verschiedenen Darstellungen stammten; die jeweils erhaltenen Mengen 
von festem, getrockneten Arsenhydrid bewegten sich zwischen 0°8 bis 1°2 g¢. 


Angewendet: Gefunden: 
Versuch 1 ..........0°4782 ¢ | Gesamtvolumen Gas 28°83 cm* H, AsH;; 
Gasrest nach Absorption mit Silber- 
l6sung ...... Ce cveecccccceees 22°28 cm Hy 
Daher 6°55 cm? AsHsz, diese ent- 
SPTECheN 20.0 pons ccesccercscs 9°83 cm? Hy 
Gesamtvolumen Wasserstoff: 32°11 cm* oder 0°603 Gew.-Prozent. 
Angewendet: Gefunden: 
Versuch 2 ......000. 0°1542 2  Gesamtvolumen Gas 8°70 cm? H,AsHsg. 
Gasrest nach Absorption mit Silber- 
IGBUNG io vn h sc cece ccscceeseges 7°55 cm? Ho 
Daher 1°15 cm’ AsHg3, diese ent- 
SREOGIER 0 0-0-0009 + w0-pa> ° 40-20.0% 1°73 cm? He 
Gesamtvolumen Wasserstoff: 9°43 cm* oder 0°550 Gew.-Prozent. 
Angewendet: Gefunden: 
Versuch 3 .,,....+. 0°3880 ¢ Gesamtvolumen Gas 22°36 cm? H,AsH3. 
Gasrest nach Absorption mit Silber- 
s+ 6 inka thnhionenden oiehk* * 18°08 cm? Hy 
Daher 4°28 cm? AsHg, diese ent- 
SpPrecheN «5 06 56 wv cleswci voces 6°42 cm? Ho 


Gesamtvolumen Wasserstoff: 24°50 cm*® oder 0°567 Gew.-Prozent. 

Im Mittel von drei Versuchen: 0°573 Gew.-Prozent Wasserstoff. 

Die Bestimmung des Arsens ergab die Werte: 99°459/), 99°529/), 99° 280/. 

Demnach sind die Mittelwerte aus den drei Versuchen: 
Gef.: 99°41°/, Arsen, 0°57°/, Wasserstoff; 


ber. fiir As,H, (As,H): 99°333°/, Arsen, 0°667°/, 
Wasserstoff. 


Eigenschaften, chemisches und physikalisches Verhalten des 
Tetraarsendihydrids As,H,. 


Tetraarsendihydrid ist ein braunroter, amorpher Korper, dessen 
Farbe an Engelrot erinnert, es ist wesentlich bestandiger wie das 
Diarsendihydrid. Trocken ist es lange Zeit unverandert haltbar, im 
feuchten Zustande findet nach und nach Oxydation zu Arsen statt, 
durch Kochen mit luftfreiem Wasser verandert es sich nicht, des- 
gleichen ist konzentrierte Salzséure ohne Einwirkung. Durch Kochen 
mit konzentrierten Laugen tritt schlieSlich Schwarzfarbung unter 
Abscheidung von Arsen ein. Wesentlich empfindlicher ist es gegen 
Oxydationsmittel (Salpetersdure, Bromwasser, Wasserstoffsuperoxyd), 
von denen es in der Regel zu Arsensdéure oxydiert wird. Beim Er- 
hitzen des trockenen As,H, bei Luftabschlu8 iiber 100° findet 
Zerfall in Arsen und Arsenwasserstoff nach folgendem Schema statt: 


3 As,H, + 10 As+2 AsH,. 
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Unléslichkeit des Stoffes in den verschiedensten organischen und 
anorganischen Lésungsmitteln, desgleichen konnte die Bestimmung 
der Dampfdichte zur Feststellung des Molekulargewichtes wegen 
der Zersetzlichkeit des Stoffes in der Warme nicht herangezogen 
werden. Seine Bildung aus AsH, mittels Zinn-4-chlorids 1é8t sich 
durch folgende Gleichung darstellen: 


5 SnCl,+4 AsH, = As,H,+5 SnCl,+10 HCI. 


Da8 das Stannichlorid hierbei zur Stannostufe reduziert wird, 
wurde von uns direkt nachgewiesen. 


Fiir das Molekulargewicht As,H, spricht die Art des Ent- 
stehens, die auf eine schwache Oxydation des AsH, zuriickzufiihren 
ist, in welchem das Arsen dreiwertig ist. Wiurde man die Formel 
As,H als richtig ansehen, so mifte in ihr ein Atom Arsen zwei- 
wertig sein, was im entschiedenen Widerspruch zu dem sonstigen 
Verhalten des Arsens stiinde und auch deshalb unmédglich ist, weil 
sich der Stoff eben durch Oxydation aus AsH, bildet. Fiir die 
Formel As,H, spricht schlieBlich noch die Analogie mit dem festen 
Tetraphosphordihydrid P,H,. 

Versuche andere Oxydationsmittel, wie Arsensdure, Titan- 
tetrachlorid und Wasserstoffsuperoxyd zur Bildung von As,H, her- 
anzuziehen, hatten bisher keinen Erfolg. Nach langerem Durchleiten 
von Arsenwasserstoffgas durch eine mit Salzsdure angesduerte 
Lésung von Natriumarsenat bildeten sich einige Flocken eines 
braunen Niederschlages, die aber zu wenig waren, um einer Unter- 
suchung unterworfen werden zu kénnen, auch durch Anderung der 
Konzentration konnte keine bessere Ausbeute erhalten werden. Die 
beiden anderen oben genannten Stoffe reagierten tiberhaupt nicht 
mit dem Arsenwasserstoffgase. 


4. Die Einwirkung von Arsenwasserstoff auf festes 
Kaliumhydroxyd. 


Wir machten entgegen den Erfahrungen anderer Autoren die 
Wahrnehmung, daf luftfreie Lésungen der Alkalihydroxyde ohne 
sichtbare Einwirkung auf den gasférmigen Arsenwasserstoff sind, 
dagegen zeigt sich, wie dies bereits auch von Reckleben bemerkt 
wurde, in lufthaltigen Losungen eine zuweilen auftretende schwache 
Braunfairbung dieser Lésungen. Da diese Braunfarbung auch nicht 
durch Erhéhung der Konzentration der angewendeten Laugen ver- 
mehrt werden konnte, so entschlossen wir uns, die Versuche Reck- 
lebens mit festem Atzkali zu wiederholen. 

Versuchsanordnung: Wir leiteten AsHy nach Verdringung der Luft durch 
Wasserstoff iiber kleine Stiickchen von Kaliumhydroxyd, die sich in einem Silber- 
schiffchen in einem Glasrohre befanden. Bei einer Temperatur von 120 bis 150° 


bemerkte man, daf$ im Sinne des Gasstromes zuerst Gelb-, dann Rotfarbung des 
Atzkalis eintrat, die nach kurzer Zeit in Schwarzbraun iiberging. 






Die Bestimmung des Molekulargewichtes scheiterte an der 
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Diese Beobachtungen decken sich ebenfalls mit jenen von Reck- 
leben, der sagt,! das da Primarprodukt »eine fast zinnoberrote 
Farbe« besessen habe und die Vermutung ausspricht, da der 
feste Arsenwasserstoff vielleicht eine hellere Farbe haben 
kénnte, als man bisher angenommen hat. Die von ihm nach 
Verdiinnen mit viel Wasser mit ammoniakalischer Silberl6sung durch- 
gefihrten Analysen zeigen im Mittel den Wert von As: Ag = 
| :5°43, der also wesentlich unter dem fiir As,H, geltenden Ver- 
haltnisse 1:6 liegt. 

Wir konnten nun durch Ausfiihrung direkter Versuche mit 
unserem rein dargestellten Tetraarsendihydrid zeigen, da Reck- 
leben diesen Stoff bereits im unreinen Zustande in Handen 
hatte. Kocht man namlich Tetraarsendihydrid mit konzentrierter 
Kalilauge, so nimmt dieser Stoff eine braunschwarze Farbe an und 
man erhalt schlieBlich Arsen; noch rascher tritt derselbe Vorgang 
ein, wenn man das rote Arsenhydrid mit wenig Atzkali in einer 
kleinen Silberschale schmilzt. Eine Analyse versprach in diesem 
Falle kaum Aussicht auf Erfolg, da es sich hier um sehr wenig 
bestandige Gemische handelt und zudem wegen des gleichzeitigen 
Auftretens von drei verschiedenen Oxydationsstufen des Arsens 
(As, As,H, und As,H,) die Silbermethode nicht zur Anwendung 
kommen konnte. Es ist aber von Bedeutung, daf man auch 
auf einem zweiten Wege zum roten Arsenhydrid gelangen 
kann, wenn auch so nur ein sehr unreines Produkt erhalten wird. 
Ware Reckleben, dieser sonst so scharfe Beobachter, nicht von 
dem Gedanken durchdrungen gewesen, da nur ein einziger fester 
Arsenwasserstoff existiere, so hatte er vielleicht in diesem Verhalten 
des AsH, gegen Atzkali einen Wegweiser zu weiteren Forschungen 
liber diesen Gegenstand sehen kénnen. 


Zusammenfassung. 


1. Die Angaben von Reckleben und Scheiber werden be- 
stétigt, wonach man durch Zersetzung von Natriumarsenid mit ver- 
diinnter Saéure festes braunes Diarsendihydrid As,H, erhalt. 

2. Es wurde gezeigt, daS man denselben Stoff in ein- 
facherer Weise durch Oxydation einer wdsserigen Lésung von 
Arsenwasserstoff mittels Luft erhalten kann. 

3. Auf der Suche nach einem Verfahren, das eine bessere 
Ausbeute an Diarsendihydrid erméglichen sollte, wurde ein bisher 
unbekanntes rotes Arsenhydrid gefunden, das man durch Oxy- 
dation von Arsenwasserstoff mittels Stannichloridlésung er- 
halten kann, und dem auf Grund unserer Untersuchungen die Zu- 
sammensetzung As,H, und die Bezeichnung Tetraarsendihydrid 


zukommt. 
Die Untersuchung wird nach verschiedenen Richtungen fort- 


gesetzt. 





1 Reckleben, a. a. O., p. 271. “ 
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Die Dynamik des Malonsaureestergleichgewichtes 


Von 
Anton Skrabal, k. M. Akad., und Anton Matievic 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1924) 


Vor einiger Zeit wurde an unserem Institut die Dynamik 
des Oxalsdureestergleichgewichtes untersucht und sowohl fir die 
stufenweise Bildung des Esters wie fiir seine stufenweise Verseifung 
das vereinfachende Konstantenverhdltnis gefunden. Im 
folgenden wird gezeigt, daB das gleiche fiir die Malons&aure Zu- 
trifft. Gegeniiber den Messungen von A. Kailan® sind unsere 
Versuche dadurch gekéntizeichnet, daBi sie béi kKonstanteér Wasser- 
und Alkoholkonzentration durchgefiihrt wurden, womit die Reaktion 
in eine solche erster Ordnung mit Folge- und Gegenwirkung 
iiberging. Sie entsprecHefi der von M. H. Palomaa® getroffenen 
Versuchsanordnung. 

BeZéichnen k und # die Konstanten der Verséifung und 
Veresterting hach der zwéiteén Stufe, so gilt bei dem veréiiifachenden 


Konstantenverhaltnis 
1 U—u 
as . 





k+k’ = 


wo wu, und uw, die den Zeiten f, und #, zugehdrigen Titeranderungen 
und U die Titeranderung zur Zeit co bedeuten. Nach dieser 
Gleichung priift man k+#' auf seine Konstanz. Aus dem Werte 
von k+k! berechnet sich & und damit atich 2’ nach 


2Ak 
kek 


wo A die Anfangskonzentration des Esters, 2.A also die der verséif- 
barén Gruppen ist. 

Die Messiingen wurden bei 25° gemacht. Die angegebenen 
Mengen bedeuten Mole pro Liter, ¢ die Zeit in Minuten, Z der Titer 
der Lésungen in Aquivalenten pro Liter. Es wurde durch Titration 
von 20 cm’* Probe mit Zehntelbaryt und Phenolphthalein als Indikator 


bestimmt. : 


1s — 





1 A. Skrabal und D. Mrazek, Monatsh. f. Chem., 39 (1918), 495 und 697. 
Beziiglich der Berechnung der Versuche sei ein- fiir allemal auf die letztere der 
beiden Arbeiten verwiésen. 

2 Zeitschr. f. physik. Chemie, 85 (1913), 706. 

‘3 Annales acad. scient fennicae Set. A. Tom X. No. 16. 
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1. Versuch. 





0:0999 CH,(COOCH,), + 0° 1 HCi+15 CH,OH ge 
t T U—1 104(k--k") “s 
0 0+ 10220 005130 ni 
564 0: 10983 0+04367 2°85 
1486 0: 11874 0:08476 2°46 
2842 0°13003 0*02347 2°90 
4301 0+ 13659 0:01691 2°25 au 
5885 0:14179 0:01171 2°32 
13076 0°15213 0+00137 2°96 
oo) 0+ 15350 0 ee 
Mittel... 2°62 
k = 0°70.1074 
k' = 1°92.1074 sic 
ga 
2. Versuch. 
0°0911 CH, (COOC,H,), + 0° 1 HCl+ 12 C,H,OH. Vi 
t T U—u 104(k4-k') 
0 0° 10051 0+06894 ber 
550 0° 10384 0°06561 0-893 
1485 0:10912 0:06033 0°903 
2836 0°11591 0+05354 0+ 884 
4296 0° 12247 0*04698 0898 al 
5880 0°12873 0:04072 0:905 oe 
7741 0+ 13469 0:03476 0+805 al 
10125 014143 002802 0:905 
15969 0+ 15283 0:01662 0+893 ve 
oo 0+ 16945 0 i ul 





Mittel... 0°891 


k = 0°34,1074 Ct 

k' = 0°55.10-4 bt 

Die folgende Zusammenstellung zeigt die Werte von & und 2’ es 

in ihrer Abhangigkeit von der Alkoholkonzentration. Das erste ey 
Wertepaar ist dem Versuch 1 entnommen, das zweite einer Messung W 
von Palomaa. Letzterer Forscher hat mit 50 volumprozentigem K 
Methylalkohol gearbeitet, was ungefaéhr 12-4 Mole CH,OH pro Liter d 
entspricht. Der letzte Wert von & ist der Hydrolyse in wasserigem RR 


Medium. Er ist der oben zitierten Arbeit aus unserem Institut 
entnommen. Alle Konstanten sind auf [HCl] — 1 bezogen. 


CH,OH 15 12°4 0 

108% 0-70 085 1-06 
103 1*92 1°70 — A 
G 
In gleicher Weise folgt fiir die Athylversuche: Si 
d 
C,H,OH 12 0 J 
10% k 0-34 1°04 ™ 

108 R/ 0°55 — 





d R' 
rste 
ung 
rem 
iter 
em 
itut 
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Fir den Methylester ergibt sich somit fiir die Gleich- 
eewichtskonstante der »Gesamtveresterung« aus unserem 
Versuch: 

1°92 22°9 
. = ~ = ¢2 
0°70 =18 





aus den Messungen von Palomaa: 


1:70 31-6 
Q, = i = 
0°85 12°4 


O1 





Die Ubereinstimmung ist eine geniigende, wenn man beriick- 
sichtigt, daB8 die Konzentrationen von Alkohol und Wasser nicht 


ganz sicher stehen. 
Fir den Malonsauredthylester berechnet sich aus unserem 


Versuch: 
Q., xs 0°55 17°6 eT | 
0:34 12 





Mit Methylalkohol verestert somit Malonsaéure volikommener 
als mit Athylalkohol. Das gleiche wurde auch bei der Oxalsdure 
gefunden. Mit demselben Alkohol verestert Malonsaure vollkommener 
als Oxalsdure. Unter vergleichbaren Bestimmungen verestern und 
verseifen letztere Sdure und ihre Ester aber rascher als Malonsdure 
und ihre Ester. 

Aus der Gleichgewichtskonstanten der Gesamtveresterung 
ergeben sich die der Veresterung nach den beiden Stufen in 
bekannter Weise nach Q, = 2Q, und Q, = 0°5Q). 

In unseren Koeffizienten k und &’ der Verseifung und Ver- 
esterung ist der etwaige Einflu8 konstanter Konzentrationen 
enthalten. In der Tat ist & der Wasser-, Rk’ der Alkoholkonzentration, 
wenn auch nicht proportional, so doch symbat. Weil aber in den 
Koeffizienten auch die Mediumwirkung enthalten ist, so ist aus 
der mangelnden Proportionalitét kein Schlu8 auf die Ordnung der 
Reaktionen hinsichtlich Wasser, beziehungsweise Alkohol zulassig. 


Zusammenfassung. 


Es wurde die Hydrolysegeschwindigkeit des Methyl- und 
Athylesters der Malonséure in wédsserigalkoholischer Lésung bei 
Gegenwart von Salzsdure als Katalysator bei 25° gemessen, 
sowohl fiir die Verseifung wie fiir die gegenlaufige Veresterung 
das vereinfachende Konstantenverhdltnis festgestellt, und das Ester- 
gleichgewicht aus den kinetischen Daten berechnet. 
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Uber ein Dimethyltetraoxyanthrachinon 


Von 
Gilbert Flumiani 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit Innsbruck ! 
(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1924) 


K. Brunner erhielt aus der von ihm als Homooxysalicyl- 
sdure bezeichneten Toluhydrochinoncarbonséure durch Erwarmen 
mit konzentrierter Schwefelséure ein Kondensationsprodukt, das er 
wegen des Verhaltens bei der Destillation mit Zinkstaub und des 
Ergebnisses der Analyse ftir ein Tetraoxyanthrachinon hielt.2 Er 
hat jedoch die eingehendere Untersuchung des Kondensations- 
produktes und des bei der Zinkstaubdestillation erhaltenen Kohlen- 
wasserstoffes fiir spatere Zeit in Aussicht gestellt. 

Es oblag mir nun festzustellen, ob dieses Kondensations- 
produkt ein Tetraoxyanthrachinon und der daraus gewonnene 
Kohlenwasserstoff ein Dimethylanthracen ist. 

Liegt hier wirklich ein Tetraoxyanthrachinon vor, so laé8t sich 
schon aus dem Bildungsproze8 der Rufireaktion sogleich ein SchluB 
auf dié Stellung der Substituenten im Dimethyltetraoxyanthrachinon 
und im davon hergestellten Dimethylanthracen ziehen. 

Schon C. Liebermann tind St. v. Kostanecki® wiesen in 
ihrer Abhandlung »Uber einige von der Stellung bedingte Re- 
aktionen« darauf hin, dai fiir das Dimethyltetraoxyanthrachinon 
aus der Homooxysalicylsdure Brunners die Konstitution durch 
die Bildung gegeben sei. 

Noch sicherér konnte die Konstitution spdter erschlossen 
werden, nachdem Hans Schniid* hierorts durch die Uberfiihrung 
der Homooxysalicylséure in die Hydrochinondikarbonsadure, welche 
Hetrmann® aus Succinylobernsteinsaureester erhielt, fiir die spater 
v. Baeyer® den Nachweis efbrachte, da8 sie Paradioxyterephtal- 
sdure ist, die Konstitution C,H,COOH, OH; OH; CH, = 1:2:5:4 
sichergestellt hat. 

Aus einer Sétrre dieser Konstitution kénnte nur ein Anthra- 
chinonderivat und zwar ein 1, 4, 5, 8-Tetraoxy—2.6—Dimethyl— 
9,10-Anthrachinon eftstehen. 





1 Die Arbeit wurde 1914 durch den Krieg unterbrochen und nach 1919 
an der Universitét Zagreb beendigt. 

2 Monatshefte fiir Chemie. 2, 466 (1881). 

3 Bet. d. Deutschen chem. Ges. 18, 2149 (1885). 

4 Monatshefte fiir Chemie. 32, 444 (1911). 

5 Ber. d. Deutschen chem. Ges. 10, 111 (1877). 

6 Ber. d. Deutschen chem. Ges. 19, 428 (1886). 
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I. Darstellung des Kondensationsproduktes. 


Die als Ausgangsmaterial dienende Homooxysalicylséure habe 
ich aus Toluhydrochinon, das ich zum Teil selbst herstellte, zum 
Teil kauflich bezog, nach dem von Brunner! modifizierten Ver- 
fahren der direkten Einftihrung von Karboxylgruppen nach Sen- 
hofer und Brunner® hergestellt. Die als Rohprodukt erhaltene 
Saure wurde aus Wasser unter Zugabe von schwefliger Saure 
umkrystallisiert. Die bei 100° getrocknete Sadure wurde mit der 
vierfachen Menge konzentrierter Schwefelsdure vermischt und die 
dabei erhaltene griingelb gefarbte Lésung vier bis fiinf Stunden 
einer Temperatur von 120—130° ausgesetzt. Nach dem Erkalten 
habe ich die Mischung allmahlich in viel Wasser eingegossen, 
wobei sich reichlich rote Flocken ausschieden. Durch Erwarmen 
dieser Suspension und mebhrsttindiges Stehen wurde die flockige 
Ausscheidung dichter und konnte leicht durch mehrmaliges Dekan- 
tieren, dann auf dem Filter durch Waschen mit heifem Wasser 
von der Schwefelsaure befreit werden. 


Nach dem Trocknen hinterblieb ein dunkelrotes Pulver, das 
noch kein einheitliches Produkt darstellte. Erhitzt man namlich 
davon eine Probe im Kohlensdurestrom, so bildet sich unter ge- 
ringer Verkohlung ein Sublimat, das zum gréBeren Teil aus roten, 
zum kleineren Teil aus gelbgriinen Nadeln besteht. Die roten Kry- 
Stalle lé6sen sich in Kalilauge mit griiner, beim Erwarmen_ blauer 
Farbe und werden beim Ansduern als rote Flocken gefallt; die 
gelbgriinen Nadeln hingegen werden von Kalilauge mit gelbroter 
Farbe gelést und geben beim Ansduern keine Ausscheidung mehr. 
Zur Trennung dieser Produkte versuchte ich verschiedene Lésungs- 
mittel, wie Alkohol, Ather, Eisessig, Aceton; die Léslichkeit des 
Produktes ist jedoch so gering, da® die Reinigung der Substanz 
damit nicht mdglich war. 


Erst die Anwendung von Benzoesduredthylester, der beim 
Kkochen das Produkt einigermaBen reichlich léste, lieB eine Reinigung 
durch Umkrystallisieren zu. 


Beim Erkalten der vorher heifi filtrierten Lésung schied sich 
die Substanz als karminrotes, k6érnig krystallinisches Pulver ab, es 
wurde auf dem Filter gesammelt, sorgfaltig mit Ather gewaschen 





1 Liebigs Ann. 351, 321 (1907). 
* Monatshefte fiir Chemie. 2, 458 (1881). 
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und getrocknet. Diese Substanz liefert beim Sublimieren im Kohlen- 
siurestrom kein gelbgriines Sublimat mehr. 

Das Umkrystallisieren des Kondensationsproduktes aus Benzoe- 
siureathylester ist mit grofBem Substanzverluste verbunden, jedoch 
unentbehrlich, da man sonst bei weiterer Verwendung der Substanz 
zu ganz unreinen Produkten gelangt. So z. B. lieferten 10g reiner 
Homooxysalicylsdéure etwas tiber 6g bei 130° getrocknetes, rohes 
Kondensationsprodukt, aus welchem nach _ wiederholtem Um- 
krystallisieren aus Benzoesdureathylester ungefaéhr 1g reiner Ver- 
bindung gewonnen wurde. 

Bei der Bestimmung des Schmelzpunktes im Kupferblock 
unter Anwendung eines Quecksilberthermometers fiir hohe Tem- 
peraturen konnte bei langsamem Erhitzen beobachtet werden, dafi 
die Substanz bei 200° zusammensintert, ihre schén rote Farbe ver- 
liert und von 260° ab unter Zurtickbleiben eines geringen ver- 
kohlten Riickstandes absublimiert. Bei schnellem Erhitzen schmilzt 
die Substanz zwischen 290—300° und sublimiert gleichzeitig der 
groBte Teil fort. 

Die Analyse der durch Umkrystallisieren aus Benzoesaure- 
athylester, wie oben angegeben, . gereinigten und bei 130° ge- 
trockneten Substanz ergab: 


0°3212 ¢ gaben 0°7531 ¢ Kohlendioxyd und 0°1179 g Wasser. 
Gef.: C 63°95, H 4°089; ber. fiir: CygH;.0,, C 64°00, H 4°000/o. 


Der Substanz kommt also die empirische Formel eines Tetra- 
oxydimethylanthrachinons zu. 

Zur Charakterisierung der Verbindung wurde das Absorptions- 
spektrum ihrer Lésung in konzentrierter Schwefelsdure untersucht. 
Dazu wurde 0°01 g Substanz in 100 cm’ konzentrierter Schwefel- 
siure gelést in einem planparallelen Gefaf von zirka 8 mm Dicke 
bei direktem Tageslicht beobachtet. Das rote Ende ist bis 690 py. 
Wellenlinge vollstindig verdunkelt, eine starke Absorption tritt 
dann von 630—600 py auf, dann ist noch ein Absorptionsstreifen 
bei 580 ws, bemerkbar und ist endlich von 460 py, das violette Ende 
des Spektrums vollstaéndig verdunkelt.* 


AuBerdem wurden folgende Derivate 
produktes dargestellt. 


des Kondensations- 


Benzoylprodukt. 


Die Substanz wurde mit der vierfachen Menge Benzoesaure- 
anhydrid fiinf Stunden hindurclt auf 130—135° erhitzt und nach 





1 C. Liebermann und St. v. Kostanecki, welche seinerzeit eine von 


K. Brunner zur Verfiigung gestellte Probe dieser Substanz beziiglich des Fiarbe- 
vermégens und des Spektrums priiften, fanden das Spektrum dem des Chinizarins 
ahnlich. Liebigs Annalen. 240, 259, Anm. *** (1887). 
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wurde die Masse durch etwa zwei Tage mit 2°/,iger Kalilauge 
stehen gelassen. Man gelangt so zu einer orangeroten Masse, deren 
Lésung in Benzol in der Warme mit Tierkohle behandelt wurde. 
Beim Erkalten des Filtrates scheiden sich die letzten Spuren der in 
Benzol schwerléslichen gefarbten Verunreinigungen aus. Die nun 
fast farblose Loésung des Benzoylproduktes wurde eingeengt. Die 
Verbindung krystallisierte beim Erkalten vdéllig wei8 aus und stellte 
unter dem Mikroskope feine Nadeln dar. Nach wiederholtem Um- 
krystallisieren aus Benzol zeigte die Substanz einen konstanten 
Schmelzpunkt von 220°. Die Ausbeute betrug zirka 40°). 


Die Mikroelementaranalyse nach Pregl ergab!: 


4°195 mg gaben 1°55 mg Wasser, 10°89 mg Kohlendioxyd. 
Gef,: C 70°80, H 4°1099; ber. tiir: Cg9Hg9Og, C 70°84, H 3°979/p. 


Da die Prozente an Kohlenstoff fiir das ein-, drei- und vier- 
mal benzoylierte Produkt, beziehungsweise C., 68°30, 72°52 und 
73°72 betragen, so lag hier nur ein zweimal benzoyliertes Derivat vor. 


Acetylprodukt. 


Das durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Benzoesdure- 
athylester gereinigte Kondensationsprodukt wurde mit der zehn- 
fachen Menge Essigsdureanhydrid und etwas frisch geschmolzenem 
Natriumacetat zwei Stunden hindurch gekocht. Nach der Zersetzung 
des Essigsdureanhydrids mit Wasser schied sich nach lingerem 
Stehen im Eisschrank ein krystallisiertes Produkt ab, das in Ather, 
Alkohol, Benzol sehr schwer, in Eisessig sehr leicht léslich war; 
zum Umkrystallisieren eignete sich am besten Essigester. Daraus 
schied sich das Produkt in gelblich gefarbten, wetzsteinformigen 
Krystallen aus, deren Menge zirka 50°/, des verwendeten Kon- 
densationsproduktes betrug. Nach wiederholtem Umkrystallisieren 
aus Essigester schmolzen die Krystalle bei 235—236°, 


Zur Bestimmung der Acetylgruppen habe ich eine abgewogene 
Menge des Acetylproduktes mit 30cm’ verdiinnter Schwefelsdure 
(1:2) am Riickflu8kuhler bis zur vollstandigen Auflésung erwarmt und 
nach dem Abkiihlen mit einer konzentrierten Lésung von Natrium- 
phosphat versetzt, sodann die Essigsdure abdestilliert und durch 
Titration bestimmt. 





1 Herr Dr. H. Lieb, damals Assistent bei Herrin Prof. Pregl, hatte die 
Giite, die Bestimmung auszufiihren. 





dem Erkalten der Uberschu8 an Benzoesdureanhydrid mittels Ather 
entfernt. Um noch unverandertes Kondensationsprodukt auszuschalten, 
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0°2568 g des Acetylproduktes gaben ein Destillat, das zur Neutralisation 
n 
21°1 cm? 10 Lauge bendtigte. 


Gef.: 36° 299/, Acetyl; ber. fiir CigHgO,g(CH,CO),, 36°75 0'9 Acetyl. 


Die Bestimmung erlaubt den Schlu8, da ein vierfach acety- 
liertes Tetraoxydimethylanthrachinon vorlag, denn ein nur dreifach. 
acetyliertes Produkt wiirde bloB 30°49°/, Acetyl enthalten. 

Das Kondensationsprodukt aus der Homooxysalicylsdure ent- 


halt demnach vier Hydroxylgruppen. Es la6t sich bei der Destilla- 
tion mit Zinkstaub zu dem im folgenden beschriebenen Kohlen- 


; wasserstoff reduzieren. 


IJ. Dimethylanthracen. 


Die im Wasserstoffstrom ausgefiihrte Destillation des Konden- 
sationsproduktes mit Zinkstaub ergab ein festes Destillat, das aus 
schwach gelblichen, in Ather, Schwefelkohlenstoff, Eisessig, leicht 
léslichen Krusten bestand, dessen Menge 20°/, des verwendeten 
Kondensationsproduktes betrug. Aus einer heif gesattigten Losung 
in 96°/,igen Alkohol scheidet sich das Produkt in fast rein weiSen 
Krystallen aus, die unter dem Mikroskop flache, stumpf zugespitzte 
Prismen darstellen. Nach dem Abpressen zwischen Papier und nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren zeigten sie den nach abermaligem. 
Krystallisieren gleich gebliebenen Schmelzpunkt 242—243°. 


4°79 mg gaben 16°35 mg Kohlendioxyd und 3°01 mg Wasser. 
Gef.: C 93:08, H 6°94 9; ber. fiir: CygH 4, C 93°15, H 6°840/p. 


Die. Zusammensetzung entspricht einem Dimethylanthracen, 
dieses muiBte gem&® der Konstitution des Ausgangsmaterials mit 
dem schon bekannten 2-°6-Dimethylanthracen identisch sein. Um 
zum Vergleiche noch zuverlaBliche Anhaltspunkte zu erhalten, habe 
ich zunaéchst den Kohlenwasserstoff der Oxydation mit Chromsaure: 
unterworfen. 


Dimethylanthrachinon, 


Ungefahr 4g des gereinigten Kohlenwasserstoffes wurden 
unter Erwarmen in mdglichst wenig Ejisessig gelést und mit der 
berechneten Menge von in Eisessig geléstem Chromtrioxyd etwa 
zwolf Stunden auf dem Wasserbade erwérmt. Das nach dem Ein- 
gieBen in viel Wasser in Flocken abgeschiedene Oxydationsprodukt 
wurde auf dem Filter gesammelt, mit verdiinnter Sodalésung, dann 
mit verdiinnter Schwefelsaéure, endlich mit Wasser gewaschen und 
getrocknet. Die Menge des Produktes betrug 3°54. 
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Die Substanz sublimierte im Kohlendioxydstrome in gelben 
Nadeln, die in Eisessig, Toluol und Nitrobenzol ziemlich leicht, in 
siedendem Alkohol dagegen sehr schwer léslich waren. Nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Eisessig, dann aus Nitrobenzol, war 
der Schmelzpunkt der Krystalle konstant bei 236°. 


Zur Analyse wurde das Produkt mit 96°/,igem Alkohol ge- 
kocht, wodurch geringe Mengen einer bei 230—233° schmelzenden 
Substanz in Lésung gingen. Das in Alkohol ungelést gebliebene 
Produkt wurde dann in Eisessig auf dem kochenden Wasserbad 
groBtenteils gelést, warm filtriert. Die mach dem Efrkalten ab- 
geschiedenen nadelférmigen Krystalle wurden auf der Saugplatte 
gesammelt, mit Alkohol gewaschen und nach dem Trocknen analy- 
siert. 1 


7°118 mg gaben 21°30 mg Kohlendioxyd und 3°10 mg Wasser. 
Gef.: C 81°63, H 4°879/; ber. fiir: CygH,.0,, C 81°36, H 5°099/. 


Dieses Oxydationsprodukt ist somit ein Dimethylanthrachinon 
und stimmt beziiglich seiner Léslichkeitsverhaltnisse, dann der hell- 
roten Farbe der Lésung in konzentrierter Schwefelséure, der Héhe 
des Schmelzpunktes, der allerdings bei der analysierten Probe bei 
239° lag, mit dem Dimethylanthrachinon iiberein, welches Chr. Seer? 
auf Anregung des Herrn Prof. R. Scholl im Chemischen Institute 
der Universitét Graz aus m-Toluylséurechlorid und ferner durch 
Oxydation des aus m-Xylyltolylketon entstehenden Dimethyl- 
anthracens erhalten hat. 


Um ganz. sicher die Identitat dieser Anthrachinone fest- 
zustellen, habe ich dann noch unter genauer Einhaltung der von 
Chr. Seer fiir die Darstellung dieser Derivate angegebenen Vor- 
schriften aus dem von mir gewonnenen Dimethylanthrachinon ein 
Dinitroprodukt und daraus durch Reduktion mit Natriumsulfhydrat 
ein Diaminoanthrachinon hergestellt, das aus Ejisessig in dunkel- 
roten Nadeln krystallisierte und beztiglich des Schmelzpunktes, der 
bei 255° zu beobachten war, mit dem von Seer unter Mitarbeit 
von A. Stanka beschriebenen Diaminodimethylanthrachinon tiber- 
einstimmte. 


Durch den Nachweis der I[dentitaét der Dimethylanthrachinone 
ist auch der Beweis der Ubereinstimmung des Dimethylanthracens 
aus dem Kondensationsprodukte der Homooxysalicylséure mit dem 
von Seer erhaltenen Dimethylanthracen erbracht. 


Die hier untersuchten Verbindungen fiihren, wie folgende 
Formeln tiberblicken lassen, genetisch zu einem 2:°6-Dimethyl- 
anthracen. 





1 Diese Mikroanalyse hat Walter Kling, Demonstrator am Chemischen In- 
stitut der Universitit Innsbruck, ausgefihrt. 


2 Monatshefte fiir Chemie. 32, 143 (1911). 
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OH OH CO OH CH 
A» COOH faNeae* CH, YONOY CH, 
oy z on i 
ia ee Miata spe 
OH OH CO OH CH 


Dadurch bringt die vorliegende Arbeit eine willkommene Be- 
stiitigung fiir die scharfsinnigen Schliisse, welche, Seer dazu 
zwangen, von seinem und dem schon vor ihm von R. Anschutz? 
und einem der von J. Lavaux® dargestellten Dimethylanthracene 
die 2°6-Stellung der Methylgruppen anzunehmen. 





1 Liebigs Annalen. 235, 319 (1886). 
2 Chem. Zentralbl. 1910, IL, 1386. 


Innsbruck, 7. Janner 1924. 





Chemieheft Nr. 1 und 2. 
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Uber die Elemisaure aus Manila-Elemiharz 


Von 


Hans Lieb und Daniel Schwarzl 
(Aus dem Medizinisch-chemischen Institut der Universitat Graz) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Februar 1924) 


Zu den zahlreichen natiirlichen Harzen, deren genaue Unter- 
suchung wir Tschirch und seinen Mitarbeitern verdanken, gehort 
auch das Manila-Elemi »weich« des Handels, das von einer 
auf den Philippinen einheimischen Burseracee, Cauarium commune, 
stammt und allein offizinell und von der Pharmakopoe_ vor- 
geschrieben ist. Nach Tschirch besteht die Droge aus 20—25°/, 
itherischer Ole, 20—25°/, Amyrin, 30—35°/, Maneleresen, 5—6°/, 
a-, 8—10°/, B-Elemisdure neben geringen Mengen anderer Stoffe. 
Unter den genannten Bestandteilen ist das a- und §$-Amyrin viel- 
fach Gegenstand eingehender Untersuchungen gewesen und wird 
noch weiter eifrig studiert, wahrend tiber die chemische Natur der 
Elemisaéuren seit der Veréffentlichung Tschirchs und J. Cremers’ 
im Jahre 1902 unseres Wissens keine weitere Mitteilung er- 
schienen ist. 

Der a-Elemisdure, die sich aus dem Harz leicht in wohl- 
gebildeten Krystallen vom Schmelzpunkt 215° gewinnen 1la6t, er- 
kannte Tschirch die Formel C,,H,.O, zu, die er durch Analysen 
und Molekulargewichtsbestimmungen der freien SAure, sowie durch 
Untersuchung eines krystallisierten Kaliumsalzes und eines amorphen 
Silbersalzes, eines Acetyl- und eines Benzoylproduktes zu _ stiitzen 
sucht. Die B-Elemisaure wurde von ihm aus den Mutterlaugen 
der rohen Elemiséure, nachdem sich keine a-Saéure mehr krystal- 
linisch ausgeschieden hatte, in der Weise gewonnen, daB die 
alkoholische Lésung in salzséurehdltiges Wasser gegossen und der 
entstandene Niederschlag durch oftmaliges Lésen in Alkohol und 
Fallen mit salzsdurehdltigem Wasser zu reinigen versucht wurde. 
Fiir das schlieBlich erhaltene amorphe, gelblichweife Produkt, das 
schon bei 75—76° schmolz und optisch inaktiv war, wurde dann 
auf Grund von Elementaranalysen und einer Aquivalentbestimmung 
die Formeél C,,H,,O, aufgestellt. Schon Tschirch und Cremer 
bezweifeln die Ejinheitlichkeit ihrer 8-Elemisaure und geben der 
Vermutung Ausdruck, ca8 etwas kristallinische a-Man-Elemisdure 


beigemengt. gewesen sein kénnte. 

Unsere Beobachtungen sprechen dafiir, daS die sogenannte 
¢-Elemisaure wahrscheinlich nur ein Verharzungs- oder 
Umwandlungsprodukt der a-Saure ist und vielleicht im 
ganz frisch gewonnenen Harze tiberhaupt nicht vorkommt. 





‘1 -Arch, f. Pharm. 240, 298 (1902). 
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Denn als wir in einem Falle eine alkoholische Lésung des Harzes 


auf die Saure verarbeiteten, aus der viele Monate vorher das Amyrin 7 
abgeschieden worden und die zeitweise auch in Licht gestanden M 
war, gelang es uns trotz aller Bemtthungen nicht, die sonst leicht be 
krystallisierende a-Elemisadure zu isolieren. Wir erhielten nur in al 
reichlicher Menge ein amorphes Produkt, wie es sich auch aus den es 
Mutterlaugen der Sdéure bei Verarbeitung eines frischen Harzes ge- 7 
winnen l468t und das annahernd die gleichen Eigenschaften auf- C 
wies, wie die friiher erwahnte $-Elemisaure nach Tschirch. Fiir W 
diese Auffassung spricht auch der Umstand, da schon gering. vi 
fiigige chemische Eingriffe die a-Saure so verdndern, daB sie viel K 


leichter léslich wird und nicht mehr zum Krystallisieren zu bringen 
ist, also wahrscheinlich verharzt. Von einer weiteren Untersuchung 
nahmen wir Abstand, weil uns die Aufstellung einer Formel fiir ein 
hochmolekulares, amorphes Produkt, dessen Einheitlichkeit sehr zu 
bezweifeln ist, zwecklos erschien. 


Zur Gewinnung der a-Elemisaure verarbeiteten wir das 
Harz anfangs genau nach den Angaben von Tschirch und 
Cremer? und konnten dabei die Sdure mit der von ihnen an- 
gegebenen Ausbeute und dem gleichen Schmelzpunkte von 215° 
erhalten. Diesen Schmelzpunkt gibt schon E. Buri? 


ey 2 


< 


2 fiir die aus 
Alkohol krystallisierte Verbindung an, er erkannte ihr jedoch die 
Formel C,,H,,O, zu. Die Entscheidung tiber die Formel fiir die 
a-Elemiséure suchten wir einerseits durch zahlreiche Elementar- 
analysen der auf verschiedenem Wege gereinigten Verbindung und 
Bestimmung des Molekulargewichtes, andrerseits durch Darstellung 
krystallisierter Salze und Derivate zu erbringen. Dabei ergab sich 
aus 14 C-H-Bestimmungen ein Mittelwert, der fiir Kohlenstoff 
78°25°/, und fir Wasserstoff 10°32°/, betrug, wobei die Ab- 
weichungen zwischen den einzelnen Analysenwerten nie grofer als 
0:2°/, waren. Bei der Molekulargewichtsbestimmung nach der 
Siedepunktsmethode wurden Werte erhalten, die zwischen 430 und 
470 schwankten. Es traten dabei insofern Schwierigkeiten auf, 
als bei Eintragung der zweiten Pastille entweder tiberhaupt keine 
oder nur noch eine kleine Siedepunktserhohung eintrat. Bessere 
Resultate erhielten wir jedoch mittels der Mikromolekulargewichts- 
bestimmung, der sogenannten Kampfermethode, nach Rast. Aus 
diesen Befunden konnten wir den Schlu8 ziehen, da weder die 
von Buri noch die von Tschirch und Cremer fiir die a-Elemi- 
saure aufgestellten Formeln richtig sein k6énnen. Alle unsere Be- 

-obachtungen sprechen vielmehr dafiir, daB eine Verbindung der 
Zusammensetzung C,,H,,O, vorliegt. Dafiir sprechen auch die 

- Analysen des schon von den friiher erwahnten Untersuchern ge- 
wonnenen krystallinischen Kaliumsalzes, sowie des von uns 
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= E. ‘c. 
2 Arch. Pharm. 12, 385; Jahresber. d. Ch. 1878, 983. i! 
3 Zeitschr. f. physiol. Ch. 726, 111 (1923); Ber. 55, 1051, 3727. 
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dargestellten krystallisierten Natrium- und krystallisierten 
Silbersalzes. Ferner ergibt sich daraus, da®f es sich um eine 
Monokarbonsdure handelt, was auch durch die Karboxyl- 
bestimmung sowie durch die Darstellung eines aus dem Silbersalze 
allerdings nicht in krystallisierter Form gewonnenen Monomethyl- 
esters bestatigt wird. Den Alkalisalzen kommt im lufttrockenen 
Zustande die Formel C,,H,,0,K + 5H,O, beziehungsweise 
C,,H,,0,Na + 5H,O zu. Sie enthalten also fiinf Molekiile Krystall- 
wasser, das sie beim Trocknen bei 115° abgeben. Das Silbersalz 
von der Formel C,,H,,O,Ag konnte aus Chloroform in feinsten 
Krystallnadeln gewonnen werden. 


Das spezifische Drehungsvermdégen der von uns unter- 


suchten Elemisdure betrégt {a]}}° — —24°48° in Alkohol, wahrend 
Tschirch und Cremer fir ihre Praparate nur ein Drehungs- 
vermégen von [a]p = —14° 50’ 50” in alkoholisch-atherischer 


Lésung angeben. Ob ihnen falsche Beobachtungen unterlaufen 
sind oder ob ihre a-Elemisadure tatsachlich eine andere chemische 
Zusammensetzung hatte und vielleicht aus einer Harzart anderer 
Herkunft isoliert wurde, 1a4Bt sich schwer entscheiden. Gegen diese 
Annahme spricht allerdings der Umstand, da eine Reihe anderer 
Eigenschaften, wie die Léslichkeitsverhdltnisse, das Verhalten gegen 
Kalilauge und insbesondere der Schmelzpunkt mit dem Verhalten 
unserer Sdéure genau lbereinstimmt und da ferner von uns ein 
Manila-Elemiharz »weich« verarbeitet wurde, das in seinem Aus 
sehen und der quantitativen Zusammensetzung vollkommen den 
Angaben Tschirch’s entsprach. 


Unser weiteres Bestreben war, die Natur des in unserer 
Formel enthaltenen dritten Sauerstoffatomes aufzuklaren, da ja zwei 
Sauerstoffatome sicher einer Karboxylgruppe angehédren. Da 
Tschirch und Cremer in der friiher erwahnten Verdffentlichung 
eine Acetyl- und eine Benzoylverbindung beschreiben, muften wir 
von vorne herein daran denken, da8B das dritte Sauerstoffatom einer 
Hydroxylgruppe angehort. Trotz genauer Einhaltung der von den 
genannten Forschern fiir die Darstellung der beiden Ester an- 
gegebenen Vorschriften, trotz vieler weiterer Bemiihungen unter ge- 
anderten Versuchsbedingungen gelang uns weder die Darstellung 
einer Acetyl- noch einer Benzoylverbindung. Stets erhielten wir 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren das Ausgangsmaterial unver- 
andert zuriick, so daB wir an der Existenz der von Tschirch 
und Cremer beschriebenen Acetyl-, beziehungsweise Benzoyl- 
verbindung wohl zweifeln und annehmen miissen, da8 in beiden 
Fallen nur eine nicht vdllig: gereinigte Saéure vorlag. Hiefiir spricht 
auch die geringe Abweichung der Schmelzpunkte der beiden Deri- 
vate (—5, beziehungsweise —10°) von dem der reinen Sdure. 


Da auch die Einwirkung von Phosphor-Pentachlorid auf die 
in Chloroform geléste Elemisdure keine Aufklarung brachte — es 
lieB sich dabei nur ein amorphes, halogenfreies Produkt von 
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niedrigerem Kohlenstoffgehalt als das Ausgangsmaterial isolieren — 
versuchten wir auf oxydativem Wege tiber die Natur des dritten 
Sauerstoffatomes Aufschlu8 zu erhalten. Als geeignetes Oxydations- 
mittel erwies sich Chromsdure in Eisessig. Bei Anwendung 
einer Chromsauremenge, die drei Sauerstoffatomen auf ein Molekiil 
Elemisaure entsprach, gelang es uns, eine Saure zu isolieren, die 
aus Eisessig in farblosen Nadeln krystallisierte und nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren konstant bei 274° schmolz. Sie ist in 
den meisten Lésungsmitteln, besonders in Alkohol und Eisessig 
schwerer léslich als die Elemisaéure und auch das spezifische 
Drehungsvermégen in Chloroform ist bedeutend gré%er und betragt 
[a}}}; = —67°13°. Wie eine gréBere Zahl von Analysen zeigt, ist 
das Oxydationsprodukt um zwei Wasserstoffatome Armer 
und entspricht der Formel C,,H,,O,, die noch durch Molekular- 
gewichtsbestimmungen gestiitzt wird. Es ist ebenfalls eine Mono- 
karbonsaure, von der ein krystallisiertes Natriumsalz dar- 
gestellt werden konnte, das im lufttrockenen Zustand sieben 
Molekiile Wasser enthalt und der Formel C,,H,,O,Na+7H,0O ent- 
spricht. 

Der Umstand, da8 durch Chromsdéure-Oxydation zwei Wasser- 
stoffatome abgespalten werden, 1a48t den SchluB als wahrscheinlich 
erscheinen, dafi aus einer sekundaren Alkoholgruppe in der 
Elemisdure eine Ketogruppe, also. aus einer Oxykarbon- 
sdure eine Ketokarbonsaure entsteht. Wir schlagen daher 
vor, die a-Elemiséure nunmehr als Elemolséure und ihr 
Chromsdaureoxydationsprodukt als Elemonsédure zu be- 
zeichnen. Unsere Auffassung tiber die Ketonnatur der Elemon- 
sdure hofften wir durch Darstellung, eines Oxims oder Semicarbazons 
oder eines Hydrazons. beweisen zu kénnen.. Trotz mehrfacher Be- 
miihungen erhielten wir bei den Versuchen entweder nur amorphe 
Produkte oder das Ausgangsmaterial zuriick, Wenn diese Versuche 
auch vorlaufig noch keinen Erfolg hatten, so méodchten wir doch 
unsere Ansicht aufrecht erhalten, zumal in der Literatur mehrfach 
Beobachtungen uber die Unmdglichkeit, Ketone zu oximieren, vor- 
liegen. : ee 
Bei den Versuchen, die Elemolsdure mit anderen Oxydations- 
mitteln, wie Bromlauge, Kaliumpermanganat und Wasserstoffsuper- 
oxyd abzubauen, erhielten wir einstweilen nur amorphe Produkte; 
ebenso liefert die Oxydation mit Salpetersdure von der Dichte, 1-4, 
genau nach den Vofschriften von Tschirch und Cremer! aus- 
gefiihrt, nur amorphe Produkte, darunter eine in Wasser unldsliche 
Saure, fiir die die genannten Forscher die Formel C,,H,,0,, auf- 
stellén’ und ausdriicklich hervorheben, -daB nur Oxydation, jedoch 
keine Nittierung eingetreten sei. Tatsachlich bekommt. man jedoch 
unter den angegebenen Versuchsbedingungen ein stickstoffhdaltiges 
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Oxydationsprodukt, offenbar eine Nitrosaéure, deren Stickstoffgehalt 
auch qualitativ mittels der Probe nach Lassaigne nachweisbar 
ist. Diese Sure ist in Alkalien und Ammoniak mit tiefroter Farbe 
leicht léslich und falit auf Zusatz von Sdure in hellgefben Flocken 
wieder aus. Sie ist zwar in einzelnen organischen Ldésungsmitteln, 
wie Benzol und Toluol, sogar in der Hitze schwer fslich, scheidet 
sich daraus aber immer nur in. amorphen Flocken ab. Auch aus 
konzentrierter athylalkoholischer Lésung scheidet sie sich teilweise 
in gelben Flocken ab, die sich bei 175° zersetzen. Aus den Analysen 
der freien Saure, sowie eines allerdings auch nur im amorphen Zu- 
stand gewonnenen Silbersalzes kénnte man allenfalls auf die Forme! 
C,,H,,0;9N, schlieBen. Doch miissen noch weitere Versuche dar- 
iiber angestellt werden, da ja der Beweis der Einheitlichkeit der 


Verbindung nicht erbracht ist. 


SchlieBlich sei erwadhnt, daB sowohl die Elemol- wie auch 
die Elemonsdure unges4ttigte Gruppen enthalten mulssen, 
da ihre Lésungen in Chloroform begierig Brom verschlucken. Das 
Halogen wird aber als Halogenwasserstoff wieder quantitativ ab- 
gespalten und die erhaltenen Reaktionsprodukte sind amorph. Aus 
diesem Grunde wurden sie einstweilen noch nicht, weiter unter- 


sucht. 





Beschreibung der Versuche. 


Darstellung der Elemolsadure (a-Elemisaure). 


Als Ausgangsmaterial stand uns ein von der Firma Fritz — 
Petzold & Siiss in Wien unter Bezeichnung »Manila-Elemi 
optimum albissimums« bezogenes weiches Harz von salben- 
artiger Konsistenz und angenehmen, limonenartigen Geruch zur Ver- 
fiigung, das wir anfangs nach Tschirch und Cremer’, spdater 
jedoch folgendermaBen verarbeiteten: 250 ¢ Harz werden in einem 
Liter Ather gelést, von Verunreinigungen filtriert und das Filtrat 
einer zwei- bis dreistiindigen Wasserdampfdestillation unterworfen, 
um die Hauptmenge der atherischen Ole zu entfernen. Der zuriick- 
bleibende Hargkuchen wird wieder in Ather gelést und nun der 
atherischen Lésung durch fiinf- bis sechsmaliges Ausschiitteln mit 
2°/,iger Natronlauge und nachfolgendes mehrmaliges Ausschiitteln 
mit Wasser die Harzséuren entzogen. Statt des Athers, von dem 
durch oftmaliges Ausschiitteln betrachtliche Mengen verloren gehen, 
la8t sich als Harzlésungsmittel vorteilhaft Benzol verwenden. Aus 
den alkalisch-wassrigen Ausschiittlungen fallen auf Zusatz von 
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Salzséure die rohen Harzséuren in Form eines voluminésen, fast 
farblosen amorphen Niederschlages aus, dem sich nach dem Ab- 
saugen und Auswaschen durch Erwérmen auf dem Wasserbade 
noch gréBere Mengen Wasser entziehen lassen. Aus der ge- 
trockneten, braunlichen Masse la8t sich durch mehrmaliges Um- 
krystallisieren aus 90—96°/,igem Alkohol die Elemolséiure vom 
scharfen Schmelzpunkt 215° mit einer Ausbeute von 5—7°/, ge- 
winnen. Dabei ist nur zu beachten, da& die Ausscheidung stets 
langere Zeit braucht und auch aus den Mutterlaugen durch Ein- 
engen und Stehenlassen noch krystallinische Abscheidungen zu er- 
halten sind. Die reine Saure ist in Ather, Chloroform und Benzo! 
sehr leicht, in Alkohol, Azeton, Ejisessig und Essigester in der 
Kalte schwerer, in der Hitze aber auch leicht léslich. In Alkohol 
ist das Léslichkeitsverhaltnis ungefaéhr 1:70 bei Zimmertemperatur, 
1: 120 in der Siedehitze. Fiir die Analysen wurde die Saure so- 
wohl aus Alkohol wie auch aus Eisessig umkrystallisiert und ferner 
liber das_ krystallisierte Kaliumsalz gereinigt und bei 110—120° 
getrocknet. 


5°191 mg Subst.: 14°90 mg CO., 4°86mg H,O. —3-°978 mg Subst.: 11°40 mg 
COg, 3°70 mg HO. —4°235 mg Subst.: 12°155 mg CO,, 3°94mg H,O. — 
Co7H 4903 (414°3). 
Ber.: C 78°220/,, H 10°229/). 
Gef.: C 78°299/,, 78°169/,, 78°289/,, H 10°38, 10°41), 10°41. 
Titration: 6°588 mg Saure wurden in 10cm? Alkohol gelést, der vorher 
mit n/100-NaOH unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator neutralisiert 
worden war und verbrauchten 1°52 cm? n/100-NaOH = 10°389,, COOH; ber. fiir 
Coz7H 4903 10°869/, COOH. . 


Molekulargewichtsbestimmungen : 


a) Mikrosiedepunktsmethode nach Pregl. 

I. Azeton als Lésungsmittel. L = 1°20 g,. K == 17°1, 
ss; => 10°13 mg Ay 0°032° M, = 440. 
$3 = 19°68 mg Ag = keine Erhohung. 

II. Benzol als Lésungsmittel. L = 1°34, K = 26°7. 


s; = 10°54 mg Ai = 0°045° M, == 474, 
Ss = 18°75 mg . Ao = 0°064° Mo == §93. 


Auch bei Verwendung von Chloroform als Lésungsmittel waren keine 
giinstigeren Resultate zu erhalten. , 


b) Mikromolekulargewichtsbestimmung nach Rast. 


0:319 mg Subst. in 1°651 mg Kampfer: A = 17° (Konstante — 38). 
Ber. fiir Co7H 4203: M 414°3. 
Gef.: M 432. 
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Bestimmung der spezifischen Drehung im Mikro-Polarisations- 
apparat nach E. Fischer (Alkohol als Lésungsmitte]l): 


0°7975 ¢ = 1°757 alo = — 043°, 
2°21 1 = 100mm [a]}}° = —24-48°. 


&. 
| 


Salze der Elemolsaure. 
a) Kaliumsalz. 


1g Elemolséure mit tiberschiissiger 10°/,iger Kalilauge er- 
warmt, bildet eine kleisterartige Masse, die erst auf Zusatz etwa 
eines Liters Wasser beim Kochen in Lésung geht. Nach dem 
heiBen Filtrieren wird auf ein kleines Volumen eingeengt, aus dem 
sich das Kaliumsalz in blendend weifen, diinnen Krystallnadeln 
abscheidet. Da beim Waschen mit reinem Wasser sofort hydro- 
lytische Spaltung eintritt, werden die Reste der tiberschtissigen 
Lauge unter Verwendung von immer mehr und mehr verdiinnter 
Lauge weggewaschen. Das Kaliumsalz ist in allen organischen 
Lésungsmitteln, wie Ather, Alkohol, Chloroform, Benzol, leicht 
léslich, kann aber daraus nicht krystallisiert gewonnen werden. Es 
scheidet sich stets als amorphe, kleisterartige Masse ab. Es ist nur 
in einem groBen Volumen verdiinnter Lauge in der Hitze léslich 
und scheidet sich beim Erkalten krystallinisch ab. Das lufttrockene 
Salz enthdlt fiinf Molekiile Wasser. 


6°646 mg Subst. verloren beim Trocknen im Vakuum bei 115° 
‘108 mg H,O = 16°67°9/, H,O. 
Ber. fiir Cy7H4,O,3K.5H,O: 16°61, H,O. 
5°008 mg lufttrockene Subst.: 0°809 mg K,SO, = 7°25%, K. 
Ber.: 7°200/, K. 
‘544 mg krystallwasserfreie Subst.: 1°082 mg K,SO, = 8°76, K. 
Ber. fiir Cy7H4,03K: 8°64/) K. 
‘825 mg lufttrockene Subst.: 8°38 mg CO, 3°31 mg H,O. 


Ber. fiir Co7H,,03K.5H.O: C 59°72 %, H 9°49). 
Gef.: C 59°75%, H 9°68 %p. 


es 


or 


io) 


b) Natriumsalz. 


Die Darstellung und Eigenschaften dieses Salzes entsprechen 
volikommen denen des Kaliumsalzes. Es enthalt im lufttrockenen 
Zustand ebenfalls fiinf Molekiile Krystallwasser, 


4°863 mg Subst. verloren beim Trocknen im Vakuum bei 115° 
0'841 mg HO = 17°30%, H,O. 
Ber. fiir Co7H,,0,Na.5H,O: 17°11%, H,0. 
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4°679 mg lufttrockene Subst. 
Ber.: 4°379/,) Na. 

4°022 mg krystallwasserfreie Subst.: 0°690 mg Na,SO, = 5°'55°, Na. 
Ber. fiir Cy7Hy,O3Na: 5°27) Na. 

4° 160 mg krystallwasserfreie Subst.: 11°33 mg COs, 3°60 mg H,O. 

Ber. fiir Cy7H,,;O,Na: C 74°26), H 9°47 %p. 

Gef.: C 74°28%), H 9°68% 





: 0°617 me Na,SO, = 4°27%, Na. 


cg Silbersalz. 


2'g Kxaliumsalz werden in der Wé&arme in tiberschiissigem 
Aikokol gelést und nach dem Erkalten ein Uberschu8 von 5°/,iger 
alkoholischer Silbernitratlésung zugefiigt. Das Silbersalz fallt sofort 
in Form einer wei$en, amorphen; gelatindsen, in heiSem Alkohol 
léslichen Masse aus, die sich nur schwer absaugen laf$t und am 
besten auf einen Tonteller: gestrichen wird: Dabei farbt sie sich 
allmahlich.:schwach rotviolett. Die getrocknete, hornartige Masse 
lést Sich sehr schwer in Alkohol und Ather, etwas leichter in 
Benzol, leicht jedoch in Chloroform. Zur Reinigung wird daher das 
amorphe Salz in Chloroform gelést, vom iiberschiissigen Silbernitrat 
filtriert und die Chloroformlésung langsam auf ein kleines Volumen 
eingedunstet. Dabei. krystallisiert das Silbersalz in feinen, weifen 
Nadeln aus und wird fiir die Analyse noch einmal aus Chloroform 
unter mdglichster Vermeidung des Lichtes, unter dessen Wirkung 
es sich dunkel farbt, umkrystallisiert. Fiir die Analyse wird es im 
Vakuum Uber Schwefelsdure bei Zimmertemperatur getrocknet. 


3°120mg Subst.: 7:10mg COs, 2°27 mg HO. —4°332mg Subst.: 
0°879 mg Ag. 


Ber. fiir CygHyyO3Ag: C 62+16%. H 7°93%, Ag 20°70%p. 
Gef.: C 62°07%, H 8°14, Ag 20°24%p 


Mono-Methylester. 


Das Silbersalz der Elemolsdure wird in Ather suspendiert 
und die Suspension mit tiberschiissigem Jodmethyl einige Stunden 
am RickfluBkthler gekocht. Allmahlich wird die anfangs weife 
Suspension durch ausgeschiedenes Jodsilber gelb. Nach Beendigung 
der Reaktion wird filtriert, die atherische Lésung mit stark ver- 
diianter Natronlauge uad hierauf mit Wasser ausgeschiittelt, um 
allenfalls, vorhandene freie Saure vollstindig zu entfernen.. Nach 
dem Filtrieren durch. ein trockenes Filter wird der Ather verdunstet. 
Der Riickstand bildet eine glasige Masse, die in den meisten 
organischen Lésungsmittein leicht léstich ist und sich daraus nicht 
krystallinisch ausscheidet. Daher weichen die gefundenen Werte 
auch etwas staérker von den berechneten ab: Fiir die Analysen wird 
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die Substanz im Vakuum tiber Schwefelsaure bei Zimmertemperatur 
getrocknet. 


4°815 mg Subst: 13°61mg CO, 4°36m¢ H.O. —4°086 mg Subst.: 
1°905 mg AgJ. 


Ber. fiir CogH,,0,: C 78°44, H 10°35%,, OCH, 7°24%). 
Gef.: C 77*08%, H 10°13%, OCH; 6°16 %p. 


Versuche, den Methylester durch Einwirkung von Dimethylsulfat auf eine 
Losung des Kaliumsalzes, sowie die Versuche mit trockenem Chlorwasserstofigas 
und einer methylalkoholischen Lisung der Sdure lieferten stets das Ausgangsprodukt 


zuruck. 
Darstellung der Elemonsiure. 


2¢ Elemolsdure werden in 50cm’ Eisessig gelést und zu 
dieser Lésung nach und nach unter Erwaérmen auf dem Wasser- 
bade eine Lésung von 1% Chromsdureanhydrid in 40 cm’ Eisessig 
zugesetzt, wobei sich die Lésung sofort griin farbt. Nach halb- 
stiindigem Erhitzen und nach dem Abdestillieren der halben Menge 
Eisessig wird der Rest in einen groBen Uberschu8 von Wasser ge- 
gossen und dadurch das Reaktionsprodukt ausgefallt. Es ist in 
heiBem Eisessig leicht léslich und scheidet sich daraus beim Ab- 
kiihlen allmahlich in feinen, weifen Nadeln aus. Da jedoch unver- 
dindertes Ausgangsmaterial noch beigemengt zu sein scheint, mu 
mehrmals aus Eisessig umkrystallisiert werden, bis schlieBlich Kon- 
stanz des Schmelzpunktes erreicht ist. Das Oxydationsprodukt 
schmilzt scharf bei 274°, ist in der K@lte in Alkohol, Essigester, 
Benzol und Ejisessig schwer léslich, in Ather und Aceton in der 
Kalte nur sehr wenig léslich, in Chloroform leicht léslich. 1 g 
dieses Produktes lést sich etwa in 300cm’* Alkohol, Essigester 
oder Benzol in der Wérme. Fiir die Analysen wird die Substanz 
im Vakuum tiber Schwefelsfure und Kalk getrocknet. 


3°013 mg Subst.: 8°68 mg COs, 2°61 mg H,O. —3°*395 mg Subst.: 9°79 mg 
COs, 3°03 mg HO. —4*280 my Subst.: 12°34 mg CO,. 3°83 mg H,0. 

Ber. fiir Cy7H,)03 (4412°3): C 78-58%), H 9°78%%p. 

Gef.: C 78°57), 78°66%, 78°639,; H 9-699, 9°99%, 10°01%p. 

Titration: 10°04 mg Saure, in 20cm? neutralisiertem Alkohol geliést, ver- 


brauchen. unter Verwendung von Phenolphtalein als Indikator 1-04 cw?’ n/45-NaOH = 
10°36°/, COOH. Ber. fiir C.7HipO0, 10°919), COOH. 


Mikro-Molekulargewichtsbestimmung nach Rast: 


0°257 mg Substanz in 1°651 mg Kampfer geben cine Schmelzpunktsdepression 
von A = —13°. 


Molekulargewicht Ber.: 412°3. 
Gef.: 469. 
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Bestimmung der spezifischen Drehung im Mikro-Polarisations- 
apparat nach E. Fischer (Lésungsmittel Chloroform): 


d = 1°4732 c = 1°609 als? — — 1-08°. 5° 
p = 1:090 = 100 mm [a}}f° = —67°13°. 
Natriumsalz der Elemonsdure. re 
00 mg Elemonsdéure werden mit 10cm*® n/10-Na OH lingere ge 
Zeit erhitzt und dabei das Natriumsalz als kleisterartige Masse yr 
erhalten, die erst auf Zusatz eines grofen Wasseriiberschusses in JF is: 
Lésung geht. Dampft man hierauf auf ein kleines Volumen ein, so 
scheidet sich beim Erkalten das Natriumsalz in farblosen, weiBen we 


Nadeln ab. Die weitere Isolierung sowie die Léslichkeitsverhdltnisse 
entsprechen vollkommen denen des Natriumsalzes der Elemolsdure. 
Nur der Krystallwassergehalt betrigt 7H,O. 


5°252 mg Subst. verloren beim Trocknen im Vakuum bei 115° 
1°191 mg H,O = 22°689', HO. 
Ber. fiir Cy-H3g0,Na.7H,O: 22°50, H,O. 
3°778 mg lufttrockene Subst.: 0°470 mg Na,SO, = 4°03), Na. 
Ber. fiir Cy7Hgg0,Na.7H,O: 4°100/) Na. 
3°492 mg krystallwasserfreie Subst.: 0°595 mg Na,SO, = 5°529/, Na. 
Ber. fiir Cy7H390,Na.7H,O: 5°300/) Na. 


4°553 mg lufttrockene Subst.: 9°65 mg COs, 3°82 mg H,O. 
Ber. fiir Co7H390,Na.7H,O: C 58°81), H 9°539'). 


Gef.; C 57°81), H 9°37%p. 


Die Versuche, auch das Kaliumsalz in analoger Weise in krystallisiertem 
Zustande darzustellen, gelangen nicht. Stets schied sich das Kaliumsalz in 6ligen 
Trépfchen ab, die zwar allméhlich fest, jedoch nicht krystallinisch wurden. 


Einwirkung der Salpetersaure auf die Elemolsdure nach Tschirch. 


1g Elemolséure wird in 50cm* Salpeterséure (d = 1°4) unter Erwiirmen 
auf dem Wasserbade bis zur volligen Lésung erhitzt. Die gelbbraune Lésung wird 
hierauf in Wasser gegossen, wobei sich ein flockiger, gelber Niederschlag aus- 
scheidet, wahrend die dariiber stehende Fliissigkeit deutlich gelbe Farbe beibehiilt. 
Der Niederschlag ist in Natronlauge, Soda und Ammoniak unter starker Rotfirbung 
leicht léslich. Daraus scheidet sich das Produkt auf Zusatz von Saure wieder 
amorph ab, wiahrend gleichzeitig die Farbe von rot in gelb umschlagt. Dieses 
gelbe, amorphe Oxydationsprodukt ist léslich in kaltem Methyl- und Athylalkohol, 
in Aceton, Essigester, Chloroform, sehr wenig léslich dagegen in kaltem Benzol, 
Toluol, Xylol und Schwefelkohlenstoff; in der Hitze ist es in diesen Lésungs- 
mitteln ebenfalls schwer léslich und scheidet sich beim Kihlen stets in gelben, 
amorphen Flocken zum Teil wieder aus. Das Produkt zeigt einen Zersetzungspunkt 
von 175°. 3 


4°523 mg Subst. bei 115° im Vakuum getrocknet: 
8°815 mg COs, 2°13 mg H,O. 
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Gef.: C 53°15%, H 5°27% >. 

5°937 mg Subst. (736 mm, 12°): 0°454cm? N = 8°89. 
5°307 mg im Vakuum iiber H,SO, getrocknete Subst.: 10°12 mg CO , 2°85 mg H,O. 

Gef.: C 52°019/,, H 6°009/p. 

Diese Werte stimmen annahernd auf die Formel Cy;Hy,0;9N3, wofiir be- 
rechnet sind C 52°599/), H 5°229/5, N 8°77. 

Das Silbersalz dieser Séiure wurde gewonnen, indem die Saéure in Ammoniak 
gelést, die Lésung zum Trocknen eingedampft, der Riickstand in Alkohol gelost 
und nun alkoholische Silbernitratl6sung zugesetzt wurde. Dabei scheidet es sich 
als amorpher, rotbrauner Niederschlag aus, der in Alkohol und Chloroform un- 
léslich ist. 

Das im Vakuum iiber H,SO, getrocknete Produkt ergab folgende Analysen- 
werte : 

5°122 mg Subst.: 7°24 mg COs, 2°01 mg H,O, 1°567 mg Ag. 

Gef.: C 38°559/), H 4°399/5, Ag 30°599/p. 

Ber. fiir C3,;H30,)N3Ago: C 36°379/, H 3°349/5, Ag 31°149/. 











Gedruckt mit Unterstitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 





Beitrage zur Kenntnis der Beziechungen zwischen 
Atomgruppierung und spezifischer Affinitat 
(II. Mitteilung) 


Von 
F. Feigl und A. F. Lederer 
(Aus dem II. chemischen Universitatsinstitut) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Marz 1924) 


2. Uber das Diphenylicarbazon und dessen Salze sowie iiber das 
vermeintliche Diphenylcarbodiazon. 


Als Oxydationsprodukte des De werden in der Literatur die 
beiden folgenden Verbindungen beschrieben: 


oc’ 


aa NCH; 


oct 


NH—NHC,H, 
Diphenylcarbazon (Dco) 


N = NC,H, 
und Diphenylcarbodiazon (Dei) 


Das Deo ‘wurde von Cazeneuve als Muttersubstanz auch 
jener gefarbten Salze angesehen, die durch Umsetzung des Dc mit 
Metallverbindungen und Metallen entstehen, wobei die Farbe auf 
die chromophore Gruppe -——- N = N — zuriickgefiihrt wurde. Diese 
Annahme erklart sich aus der Vorstellung, da in: gefirbten organi- 
schen Verbindungen bestimmte chromophore Gruppen enthalten sein 
mii8ten, die im De fehlen. Nach unseren heutigen Anschauungen 
besitzen aber unges&ttigte Einzelatome, beziehungsweise ein durch 
sie hervorgerufener innermolekularer Affinitatsausgleich farbgebende 
Eigenschaften, weshalb das Fehlen von chromophoren Gruppen im 
De es nicht notwendig macht, diese Verbindung, welche noch ein un- 
gesattigtes O-Atom enthdlt, von der Bildung gefiarbter Metallsalze 
auszuschlieBen. Dazu kommt, da8, falls die Ansicht von Cazéneuve 
zu Recht besteht, bei der Bildung von Metallcarbazonsalzen stets 
auch ein gleichzeitiger Oxydationsproze8 Dc-— Dco erfolgen miifte. 
Diese Annahme erscheint noch gerechtfertigt bei der Umsetzung des 
De mit Hg (If)-, Cu (I1)-salzen und mit Chromaten und bei der Ein- 
wirkung von Alkalilauge auf Dc, was einer Begiinstigung einer 
Autoxydation durch OH’ gleichkéme; sie erscheint aber nicht ‘mehr 
gerechtfertigt ‘bei der von uns ‘(siehe 4. ‘Mitteiluhg) angéwendeten 
Methode der Einwirkung von Metallsalzén,* die keine Oxydations- 
mittel» -darstellen (Cd,). Zn, .Mg); sauf De: in »neutraler . alkoholischer 
Lésung; auferdem. -haben::wir um jede Mitwirkung des Luftsauer- 
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stoffs auszuschlieBen, auch Zinkdialkyl im H-Strom auf Dc ein- 
wirken lassen und sind dabei zu einer Verbindung gelangt, die 
ganz gleich gebaut war, wie eine Cd-Verbindung, die ohne Aus- 
schlu8. des Luftsauerstoffes aus Cd(NQs),. und De hergestellt 
wurde. Auch eine von Cazeneuve angegebene Methode zur Dar- 
stellung des KDco durch Einwirkung von metallischem Kalium auf 
eine toluolische Dc-Lésung la8t eine gleichzeitige Oxydation unwahr- 
scheinlich erscheinen. 


Der Nachweis, da8 Dc zur Bildung gefarbter innerer Komplex- 
salze befahigt ist, schlieBt die Mdglichkeit gefarbter Carbazonsalze 
natiirlich nicht aus, jedenfalls ist aber hierflir der chromophoren 
Gruppe —N—=Nw— nicht jene Bedeutung beizulegen, wie es 
Cazeneuve getan hat, sondern es dirfte sich auch hier die Far- 
bung aus der Bildung von finfgliedrigen inneren Komplexsalzen 
erklaren, wie nachstehende Formel zeigt, welche auch der von uns 
festgestellten Ersetzbarkeit lediglich der 2, 2-Wasserstoffatome im 
Dc Rechnung tragt (siehe I. Mitteilung): 


5a /N=NCoHs 

oe. ¢ 

i \NH—NC,H; 
| 


| 
Me 
1 





Auch 148t sich die ungeheure Farbvertiefung von lichtgelb 
nach tiefviolett, wie sie durch Eintritt von Metall in das Deco er- 
folgt, wohl nicht aus der Anwesenheit der chromophoren Gruppe 
allein erklaren. 


Obige Formel gestattet wohl eine konstitutive und koordinative 
Auflésung der Salze des Dco mit einwertigen Metallen (z. B. des 
K- oder Na-Salzes), nicht aber einer Verbindung mit der zweiwertigen 
-Hg-Hg- und -Cu-Cu-Gruppe, fiir welche Cazeneuve die Formeln 


oc 
N — NC,H, 


an 
Hg—Hg 


und analog 
Cu—Cu 


N — NC,H, 
oct 
angenommen hat. 


Eine Moglichkeit hierfiir fanden wir bei Untersuchungen tber 
das Diphenylcarbodiazon. 


Das Dci wurde von Cazeneuve durch Selbstzersetzung 
von Cu,Dco in chloroformischer und Silber-Dco in verdiinnt 
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alkoholischer Lésung erhalten.t Sowohl iiber die Herstellung, als 
auch tiber die Eigenschaften des Dci bestehen sehr bemerkenswerte 
Widerspriiche und Unstimmigkeiten. Zundchst ist die Selbst- 
zersetzung des Cupro- und Silber-Dco auffallig; erstere erfolgt in 
einer Lésung des Cu,Dco in kauflichem Chloroform, nicht aber in 
sorgfaltig gereinigtem. Nach den Angaben Cazeneuve’s soll durch 
Selbstzersetzung entstandenes Dci aus siedendem Wasser um- 
krystallisierbar sein, andrerseits sich schon unter 100° zersetzen. 


Durch Einwirkung von KOH auf Dci soll wieder KDco riick- 
gebildet werden, welches seinerseits nach den Angaben desselben 
Autors aus Dc+KOH entsteht. Demnach wiirde KOH unter sonst 
ganz gleichen Bedingungen das einemal reduzierend, das anderemal 
oxydierend wirken. Zudem haben Fischer und Besthorn ge- 
funden,? da8 Dc und Dco weder durch MnO, noch durch gelbes 
HgO in Dei tibergefiihrt werden kann, ganz im Gegensatz zu dem 
analog gebauten Thiodiphenylcarbazid 


NH—NHC,H, 


so€ 
NH—NHC,H;, 


bei welchem eine Diazonbildung leicht erfolgt. Auch erscheint es 
bei dem symmetrischen Bau des Dci, 


oc 
N = NC,H;, 


nicht leicht verstandlich, warum bei der Einwirkung von Br ledig- 
lich ein Dibromadditionsprodukt entstehen soll, wie sich nach der 
Analyse von Cazeneuve ergibt, und nicht ein Tetrabromk6rper. 


Um die hier beschriebenen Unklarheiten zu beseitigen, stellten 
wir Dci nach den von Cazeneuve beschriebenen Methoden her.® 
Durch sorgfaltige Reinigung gelangten wir zu einer Verbindung, 
die sich nicht unter 100°, sondern erst bei 164° unter heftiger 
Explosion zersetzte. Eine schnellere Reinigung gelang uns durch 
Umkrystallisieren aus einem Gemisch von gleichen Teilen Pyridin 
und Alkohol, die gleichfalls zu einem K6rper vom Zersetzungs- 
punkt 164° fiihrte. Die Verbrennung der so erhaltenen Verbindung 
lieferte folgende Werte: 


Gef.: C 65°100/), H 4°87%p. Ber. fiir Deo: C 64*979/) H 5-03p. 
64°92 » » Dei: 65°52 4°23 
64°97 





1 C. r. 130 (1900), 1562; BI. (3) 25 (1901), 376. 
2 A. 212, 321 (1882). f 
3 L. ¢. 


Chemieheft Nr. 1 und 2. 5 
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stoffs auszuschlieBen, auch Zinkdialkyl im H-Strom auf Dc ein- 
wirken. lassen und sind dabei zu einer Verbindung gelangt, die 
ganz gleich gebaut war, wie eine Cd-Verbindung, die ohne Aus- 
schlu8. des Luftsauerstoffes aus Cd(NOs), und De _hergestellt 
wurde. Auch eine von Cazeneuve angegebene Methode zur Dar- 
stellung des KDco durch Einwirkung von metallischem Kalium auf 
eine toluolische Dc-Lésung 1a8t eine gleichzeitige Oxydation unwahr- 
scheinlich erscheinen. 


Der Nachweis, da8 Dc zur Bildung gefarbter innerer Komplex- 
salze befahigt ist, schlieBt die Méglichkeit gefarbter Carbazonsalze 
natiirlich nicht aus, jedenfalls ist aber hierfiir der chromophoren 
Gruppe —N=—Nw— nicht jene Bedeutung beizulegen, wie es 
Cazeneuve getan hat, sondern es diirfte sich auch hier die Far- 
bung aus der Bildung von fiinfgliedrigen inneren Komplexsalzen 
erklaren, wie nachstehende Formel zeigt, welche auch der von uns 
festgesteliten Ersetzbarkeit lediglich der 2, 2-Wasserstoffatome im 
Dc Rechnung tragt (siehe I. Mitteilung): 


 g JN =NCHs 


3 2 
\ vac, 
3 | 


Me 
1 





Auch 148t sich die ungeheure Farbvertiefung von lichtgelb 
nach tiefviolett, wie sie durch Eintritt von Metall in das Deco er- 
folgt, wohl nicht aus der Anwesenheit der chromophoren Gruppe 
allein erklaren. 


Obige Formel gestattet wohl eine konstitutive und koordinative 
Auflésung der Salze des Dco mit einwertigen Metallen (z. B. des 
K- oder Na-Salzes), nicht aber einer Verbindung mit der zweiwertigen 
-Hg-Hg- und -Cu-Cu-Gruppe, fiir welche Cazeneuve die Formeln 


N = NC,H, 
oc 
N — NC,H, 
| | 
Hg—Hg 
und analog 
cari 
| 
wee NC,H; 
ocg 
N = NC,H, 


angenommen hat. 
Eine Moglichkeit hierfiir fanden wir bei Untersuchungen liber 
das Diphenylcarbodiazon. 


Das Dci wurde von Cazeneuve durch Selbstzersetzung 
von Cu,Dco in chloroformischer und Silber-Dco in verdiinnt 
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alkoholischer Lésung erhalten.1 Sowohl tiber die Herstellung, als 
auch tiber die Eigenschaften des Dci bestehen sehr bemerkenswerte 
Widerspritiche und Unstimmigkeiten. Zundchst ist die Selbst- 
zersetzung des Cupro- und Silber-Dco auffallig; erstere erfolgt in 
einer Loésung des Cu,Dco in kauflichem Chloroform, nicht aber in 
sorgfaltig gereinigtem. Nach den Angaben Cazeneuve’s soll durch 
Selbstzersetzung entstandenes Dci aus siedendem Wasser um- 
krystallisierbar sein, andrerseits sich schon unter 100° zersetzen. 

Durch Einwirkung von KOH auf Dci soll wieder KDco riick- 
gebildet werden, welches seinerseits nach den Angaben desselben 
Autors aus Dc+KOH entsteht. Demnach wiirde KOH unter sonst 
ganz gleichen Bedingungen das einemal reduzierend, das anderemal 
oxydierend wirken. Zudem haben Fischer und Besthorn ge- 
funden,? da8 Dc und Dco weder durch MnO, noch durch gelbes 
HgO in Dci tibergefihrt werden kann, ganz im Gegensatz zu dem 
analog gebauten Thiodiphenylcarbazid $ : 


NH—NHC,H, 


so€ 
NH—NHC,H,, 


bei welchem eine Diazonbildung leicht erfolgt. Auch erscheint es 
bei dem symmetrischen Bau des Dci, 


N = NC,H,; 
oc 
N =NC,H,, 


nicht leicht verstandlich, warum bei der Einwirkung von Br ledig- 
lich ein Dibromadditionsprodukt entstehen soll, wie sich nach der 
Analyse von Cazeneuve ergibt, und nicht ein Tetrabromk6rper. 

Um die hier beschriebenen Unklarheiten zu beseitigen, stellten 
wir Dci nach den von Cazeneuve beschriebenen Methoden her.’ 
Durch sorgfaltige Reinigung gelangten wir zu einer Verbindung, 
die sich nicht unter 100°, sondern erst bei 164° unter heftiger 
Explosion zersetzte. Eine schnellere Reinigung gelang uns durch 
Umkrystallisieren aus einem Gemisch von gleichen Teilen Pyridin 
und Alkohol, die gleichfalls zu einem K6rper vom Zersetzungs- 
punkt 164° fiihrte. Die Verbrennung der so erhaltenen Verbindung 
lieferte folgende Werte: 


Gef.: C 65° 100), H 4°879/5. Ber. fiir Deo: C 64°979/, H 5:039>. 
64°92 » » Dei: 65°52 4°23 
64°97 





1 C. r. 730 (1900), 1562; BI. (3) 25 (1901), 376. 
2 A. 212, 321 (1882). if 
8 L. ¢. 
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Die Gegeniiberstellung der gefundenen Werte und der fiir Dco 
und Dci berechneten zeigt, da8 hier zweifellos Dco und nicht Dg; 
vorliegt. 


Der hohe ress siiia erklart die Moglichkeit, den Korper 
aus Wasser umzukrystallisieren und Cazeneuve._ diirfte Mhatihach 
eine noch unreine Verbindung untersucht haben. Bei der Annahme 
eines Dci ist mangels eines substitutierbaren Wasserstoffes eine 
Salzbildung mit KOH nur dadurch zu erklaren, da8 KOH in seine 
8 Atome zerfallt; wobei der Sauerstoff auf das Lésungsmittel oxy- 
dierend wirkt. Bei der Annahme eines Dco ist die Salzbildung 
hingegen Ohne weiteres durchH-Substitution erklarbar. Auch die von 
Cazeneuve beobachtete Addition von 2 Br-Atomen an das ver- 
meintliche Dci la8t den Schlu8 zu, da ein Kérper vorliegen mug, 
in welchem eine Br-Addition nur an zwei Stellen mdglich ist (was 
beim Dco der Fall ist): Analyse und Eigenschaften beweisen dem- 
nach, da8 es sich um ein Dco und nicht um. ein Dci handelt, fiir 
dessen Nichtexistenz tiberdies der Umstand spricht, da es nicht 
analog zum Thiodiphenylcarbodiazon, durch Oxydation herstellbar 
ist. Da die bisher als Dci beschriebene, nach unseren Versuchen 
jedoch als Dco zu bezeichnende Verbindung durchaus andere Eigen- 
schaften besitzt als das in der Literatur beschriebene Dco (her- 
gestellt durch Zersetzung des KDco mit verdiinnter Schwefelsdure) 
erscheint uns die Annahme einer Isomerie fiir diese beiden Ver- 
bindungen gerechtfertigt. 


C,,H,,ON,: 


Hergestellt aus 'dem K-Salz ‘Hergestellt aus dem Cu- oder 
a ith Ag-Salz. 
: Farbe: Orangerot. > ; -Farbe: Wei8. 
-Léslichkeit: Wasserunléslich, organi- — Léslichkeit: Wasserléslich, organische 
_ sché Lésungsmittel léslich. , __.. Lésungsmittel. l6slich. 
Zersetzungspunkt: 157° unter Gas- Zersetzungspunkt: 164° unter Explosion. 
entwicklung. | ; 
yas mit Metallsalzen gefarbte Ver- Bildet mit Metallsalzen keine Ver- 
Otte bindungen. -bindungen. 
"__ JNH—NHC,H, . ee 
oct’ ae ae | oc . I 
Mies N = NC,H,; ; . NH—NC,H,, 


Formel I erklart ohne weiteres die Bildung farbiger Metallsalze, 
da in einer 2-Stellung noch ein ersetzbares H-Atom vorhanden ist; 
da dieses in Formel II fehlt, ist auch das Unvermégen zur Salz- 
bildung erklart. Die Reaktion der Verbindung II mit KOH und die 
Br-Addition mu8 durch Ringaufspaltung erklart werden. 


In einer friiheren Mitteilung haben wir nachgewiesen, daf eine 
Metallsubstitution nur an 2,2-H-Atomen des Dc und Deo. erfolgen 
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kann. Demgemé8. kénnen die Cazeneuve’schen Formeln fiir das 
Cupro- und Mercurosalz 


N =S NCH, N = NC »H, 
Fal 5 ocd 6*°*5 
ee 8 
N — NC,H, und N — NC,H, 
ne wise 
Cu—Cu Hg—Hg 


Wir nehmen fiir diese Verbindungen 


nicht zu Recht bestehen. 
wodurch die nachstehenden 


Substitution beider 2-H-Atome an, 
Formeln zustandekommen: 


Nae. ares. 
—N—Cu 
oct| | und oct | | 
N—N—Cu N—N— x) 
C,H; C,H; 


Durch den Ersatz beider 2-, 2-Wasserstoffatome durch Metal! 
wird der Charakter der Verbindung gegentiber den einfach sub- 
stituierten Carbazonen gedndert, indem die ersteren im Gegensatz 
zu den letzteren in Lésung leicht zersetzlich sind. Durch diese Zer- 
setzung entsteht das ringformige Dco (II), wobei also die Ring- 
struktur trotz Austritt des Metalls erhalten geblieben ist. Waren die 
doppelt substituierten Metallcarbazone analog den einfachen ge- 
baut, — wie es Cazeneuve annimmt — so miifte bei der Zer- 
setzung auch das gleiche kettenférmige Carbazon (I) entstehen, was 
aber nicht der Fall ist. Die Annahme einer Ringformel fiir das 
Cupro- und Mercurosalz erscheint also auch aus diesen Griinden 
gerechtfertigt. Die aufSferordentlich rasche Zersetzlichkeit des Silber- 
salzes, welches aus diesem Grunde nicht isoliert werden kann, fihrt 
uns auch zur Annahme folgender Konstitution fiir dasselbe: 








Da Ag nicht zweiwertig auftritt, ein Ringschlu6 also nicht erfolgen 
kann, zerfallt die Verbindung sofort wieder unter Bildung von ring- 
férmigem Dco. Wie aus der I. Mitteilung hervorgeht, ist es uns 
auch gelungen zwei Mercuriverbindungen herzustellen, in welchen 
das Hg beide 2-H-Atome des Dc ersetzt.! 





1 
CoH, C,H, 
C,H; NH—N C.gH; CH, NH—N 
He ies 0c is —_—, oc’ Nae 
C,H; NH—N CgHeCH,” OY ler 
C,H, C,H, 
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In ihrer leichten Selbstzersetzlichkeit schlieBen sich diese Ver- 
bindungen den oben erwdhnten Carbazonen des Cu, Hg und Ag an. 


Zusammenfassung. 


Es wurde gezeigt, daB8 ein Dci bisher noch nicht aufgefunden 
wurde, sondern da das vermeintliche Dci ein ringférmiges Dco 
und mit dem kettenformigen Dco isomer ist. Das ringfoérmige Dco 
entsteht nur aus solchen Salzen, deren beide 2-H-Atome durch 
Metall ersetzt sind, was deren Selbstzersetzlichkeit in Lésung 
bedingt. 
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Zur Kenntnis der Diacylamine 
I. Mitteilung 


Von 
Karl Brunner, Walfried Seeger und Stephanie Dittrich 
Aus dem, Chemischen Institut der Universitét Innsbruck 
(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1924) 


Seit einer Reihe von Jahren hierorts durchgefiihrte Unter- 
suchungen mit Diacylaminen ergaben, daf sie mit Semikarbazid 
1, 2, 4-Triazole, mit primaren aromatischen Hydrazinen 1-Aryl, 
2, 4-Triazole bilden.! 

War hierbei das Verhalten der Diacylamine gegen mono- 
substituierte Hydrazine Gegenstand der Untersuchung, so drangte 
sich bei systematischer Priifung des Verhaltens der Diacylamine 
die Frage auf, wie etwa sich Diacylamine gegen disubstituierte, 
sogenannte sekundare Hydrazine verhalten. 

Ein mit Diacetamid und asymmetrischem Methy!phenylhydrazin 
ausgefilhrter Versuch lieB erkennen, da sich hierbei kein Triazol- 
derivat bildete, wie schon aus theoretischen Griinden voraus- 
zusehen war, dafS aber doch nach der Destillation unter ver- 
mindertem Druck neben Acetylmethylphenylhydrazin eine neue, 
gegen Lackmus krdftig alkalisch reagierende Base nachweisbar war, 

Mit der Untersuchung und der Aufklarung der Natur dieser 
Base wurde Herr Walfried Seeger betraut, der hieriiber im folgenden 
Abschnitt berichtet. 

Endlich sollte noch untersucht werden, wie sich Diacylamine 


gegen primare und sekundare aromatische Amine verhalten. 


Die. zweite angeschlossene Arbeit, die Frl. Stephanie Dittrich 
ausftihrte, bringt diesbeziiglich zundchst die Resultate der Ein- 
witkung von Dibenzamid auf Anilin, auf Methylanilin und Diphenyl- 
amin, Untersuchungen uber die Einwirkung von Diacetamid auf 
aromatische Amine wurden schon in Angriff genommen, sind aber 
bisher noch nicht abgeschlossen. | 

Diese und die vorher angefiihrten Untersuchungen ergaben, dai 
Diacylamine mit primaren Hydrazinen Triazolderivate, mit 





-1 K. Brunner, Monatshefte fiir Chemie, 36, 509 (1915). 
W. Miller, Dibutyramid und Dipropyltriazol, Monatshefte fiir Chemie, 36, 
929 (1915). | 
H. Wolchowe, Triazole aus Dibenzamid und Diparatoluylamid, Monatshefte 
fir Chemie, 37, 473 (1916). 
AuBerdem wurden hier Untersuchungen iiber die Bildung von Triazolen aus 


Dipropionamid, aus Diisobutyramid und~ von Aryltriazq@len aus Diacetamid mit 
0, m, p-Tolylhydrazin, mit Alpha- und ge Sa 3 sPangchionsen, aber 


noch nicht veréffentlicht. 
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sekundéren unsymmetrischen Hydrazinen Hydrazidine, 
mit aromatischen Aminen Amidine liefern. 


Demnach_ scheinen Diacylamine ebenso wie Nitrile zy 
reagieren, von denen durch die vor zwanzig Jahren im organischen 
Laboratorium der Technischen Hochschule zu Dresden vonR. Walther! 
begonnenen, von A. Lottermoser? und R. Engelhardt? fort- 
gesetzten Untersuchungen bekannt ist, da8 Nitrile der aromatischen 
Reihe, allerdings nicht auch solche der aliphatischen, bei Gegen- 
wart von Natriummetall in der Warme mit primaéren Hydrazinen 
Triazole, mit sekundaéren Hydrazinen Hydrazidine, mit aromatischen 
Aminen Amidine bilden, deren Entstehen aus Nitrilen August 
Bernthsen* fast zwanzig Jahre vorher unter anderen Versuchs- 
bedingungen festgestellt hatte. 


Zufolge dieses analogen Verhaltens der Diacylamine und der 
Nitrile k6nnte man im Hinblick auf die beim Erhitzen der Diacy]- 
amine beobachtete Spaltung in Nitril und Sadure vermuten, daf die 
mit den Diacylaminen hier erreichten Bildungen von Triazolen, 
Hydrazidinen und Amidinen Uberhaupt nur den daraus entstandenen 
Nitrilen zuzuschreiben wad4ren. 

Diese Vermutung wird durch folgende Beobachtungen 
widerlegt. : 

Die Bildung von Dimethyltriazol aus Diacetamid und Semi- 
karbazidsalz konnte schon in wadsseriger L6sung nach mehrstiindigem 
Stehen bei Zimmertemperatur nachgewiesen werden. 


Auch Dimethylphenyltriazol entsteht schon in wiéAsseriger 
Lésung beim Erwérmen von Diacetamid mit essigsaurem Phenyl- 
hydrazin im Wasserbade. 

Die Bildung von Benzenylphenylamidin aus Dibenzamid und 
Anilin erfolgte unter anderen Versuchsbedingungen. Sie konnte 
nach dem Verfahren von Walther und Lottermoser, néamlich 
durch Kochen der Benzollésung mit Natrium nicht erzielt werden, 
sondern nur nach Bernthsens Verfahren durch Erhitzen von 
Dibenzamid mit salzsaurem Anilin, dabei aber schon im offenen 
Gefa8 und bei so niederer Temperatur, da8, wie ein Kontrollversuch 
erkennen lie$, aus Benzonitril und salzsaurem Anilin eine Amidin- 
bildung noch nicht nachweisbar war. 

Die in den eingangs zitierten Arbeiten nachgewiesene Bildung 
von Triazolen, der im folgenden experimentell erbrachte Nachweis 
der Bildung von Méethylphenylathenylhydrazidin, von Benzeny!l- 
phenylamidin ist somit den Diacylaminen als solchen zuzuschreiben 


und ihnen eigentiimlich. 





1 Journal f. prakt. Chem., 50, 91 (1894). 

2 Journal f. prakt. Chem., 54, 113 (1896). 
3 Journal f. prakt. Chem., 54, 143 (1896). 
4 Liebigs Ann., 784, 348 und 358 (1877) 
Liebigs Ann., 192, 1 (1878). 
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Wenn immerhin bei der Einwirkung der Diacylamine auf 
die hier herangezogenen primaren und sekundadren Basen mitunter 
das Auftreten der acylierten Basen gegeniiber der Menge des ent- 
standenen Hydrazidins und Amidins vorherrscht, so la8t sich doch 
diese eigentiimliche Wirkung der Diacylamine mit der seit den 
Forschungen von O. Wallach! bekannten Amidinbildung aus 
Imidchloriden und der von A. Pinner® zuerst nachgewiesenen 
Bildung von Amidinen aus den salzsauren Imidoathern, ferner mit 
dem Entstehen von Hydrazidinen und 1, 2, 4-Triazolderivaten 
bei der Einwirkung von Hydrazin auf Imidoather* in Parallele 


stellen. 
Fa8t man das Diacylamin nicht, wie tiblich, als N-acyl-Ver- 
bindung, sondern mit Mumm* als O-acyl-Verbindung auf, so kann 


man beim Uberblicken folgender Zusammenstellung die Uberein- 
stimmung des Verhaltens der Imidchloride, der Imidodather . und der 


Diacylamine gegen Basen erwarten. 


R.C.Cl R.C.O.Alk. R.C.O.Acyl. 
l ll I 
HN HN HN 


Fiir die Bildung des Amidins aus Dibenzamid und Anilin 
ware dann folgende Auffassung zulassig: 


C,H,;.C.0.CO.C,H ! CgH,;.C.HNC,H, 
NH ; NH 





Fiir die im folgenden untersuchte Einwirkung von Diacetamid 
auf asymmetrischen Methylphenylhydrazin, die zu einem Hydrazidin 
fiihtte, ware der Vorgang, wie folgt, zu deuten: 


CHg.C.0.COCH»-+ HHN. NCH3. CgH, = CH,COOH-+CH,C.NH.NCH,.C,H, 
! 


! 
NH ~~ | NH 


Endlich kénnte. die Bildung eines Triazolderivates aus 
Diacetamid und Phenylhydrazin, entgegen der friiheren Erklarung,° 
als das Resultat zweier aufeinander folgender Prozesse angenommen 
werden. Zuniachst erfolgt, wie oben, unter Austritt von Essigsdure 
die Bildung eines Hydrazidins, auf das dann noch ein zweites 





1 Liebigs Ann., 184, 121 (1877). 
2 A. Pinner und Fr. Klein, Ber.:d. Deutschen ehem. Ges., 10,.1889 (1877). 
3 Ber. d. Deutschen chem. Ges., 26, 2126 (1893); 22, 984 (1894). 
4 Ber. d. Deutschen chem. Ges., 43, 886 (1910) und 
Otto Mumm, Hugo Hesse, Hans Volquartz, ibid. 48, 379 (1915). 
5 K. Brunner, Monatshefte f. Chem., 36, 516 (1915). _- , 
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Molekiil Diacetamid einwirkt, wodurch unter Austritt von. Essig- Hat 
sdure, wie folgende Formeln erladutern: mit 
: ver: 

CH3;.C.NH.NH.CgH, CH 3.C.0.COCH3 CH3.C : N.N.C.H, in 
I + ] == CH,;COOH + | | ~ Ma: 

NH © NH : NH, C.CH; al 

HN pun 


CHg.C : N.N.C,H; 
NH; + \ 
N:C.CH, 0° 2( 


0-17 
eine Verbindung! entsteht, die unter Abspaltung von Ammoniak 
sich zum Triazolring schlieBt, ahnlich wie A. Pinner die Bildung 
von Diphenyltriazol aus Dibenzenylhydrazidin erklarte.? 
I. Uber die Einwirkung von asymmetrischem Methylpheny]- > 


hydrazin auf Diacetamid 
von Walfried Seeger. 
Ein Gemisch molekularer Mengen von asymmetrischem 


Methyphenylhydrazin, Diacetamid und zehnprozentiger Essigsdéure Bat 
wurde 24-Stunden hindurch auf dem siedenden Wasserbade erhitzt §— 


und das Reaktionsgemisch dann einer fraktionierten Destillation pi 
bei 13 bis 17 mm Druck unterworfen, wobei drei Fraktionen auf- aus 
gefangen wurden, die erste von 18° bis 115°, die zweite von 115 il 
bis 160°, die dritte von 160° bis 185°. pre 


Das Destillat von 160° bis 185°, das allein in Betracht kam, hal 
bildete eine gelbbraune, zahfliissige Masse, welche stark alkalisch 


reagierte und deren wAasserige Lésung mit Pikrinsdure einen gelben ie 
Niederschlag. gab. Sie besteht im wesentlichen, wie die spitere lds 
Untersuchung zeigte, aus Acetylmethylphenylhydrazin, neben wenig 
der gesuchten Base. vas 
Das Acetylmethylphenylhydrazin bildet sich neben Mona- Ba: 
cetamid nach folgender Reaktion aus Methylphenylhydrazin und unt 
Diacetamid: 7 jes 
CeH. CH;.CO C,H 
When gles © N—NH—COCHy-+ CH. CONH, a 
>, ills CH3.CO CH; ad hat 
Oxalat der Base. A 
Als | einziger geeigneter Ausgangsstoff zur Gewinnung der ges 
freien Base erwies sich das Oxalat, dessen Pyeng im folgenden ko 
beschrieben sei. 
Die ‘atherische Lésung der Fraktion III (welche ‘z2weckmabig 
durch lene Aue te ines ar niederer Temperatar von der a 





1’ Eine derartige Verbindung* konnte- allerdings nicht guigerunden werden. 
2 Ber. d. Deutscheh: chem. Ges., 27,988: (1894). é 
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Hauptmenge des Acetylmethylphenylhydrazins befreit wurde) wird 
mit einer Lésung von wasserfreier Oxalsdéure in trockenem Ather 
versetzt, wobei sich das Oxalat der Base sofort, und zwar zundachst 
in Oliger Form abscheidet. Erst nach mehrtégigem Stehen wird die 
Masse fest. Das noch unreine Oxalat wird durch - nochmalige 
Fallung mit Ather aus alkoholischer Lésung gereinigt. Schmelz- 
punkt 129 bis 130°. , 


Die Elementaranalyse ergab folgende Werte: 


02053 gaben 0°3905 g CO, und 0°1076g H,0. 

0:1785¢ » 26°6cm? N (7°, 710 mm). ; 
Ber. fir C11H15N30,: C 52°17, H 5°97, N 16°6; 
gef. C 51°89, H 5°86, N 16°78%. 


Dieses Oxalat stellt eim schwach rotlich-weifes krystallinisches 
Pulver dar, welches saure Reaktion zeigt und in Wasser wie in 
Alkohol sehr leicht léslich ist. 


Darstellung der freien Base aus dem Oxalat. 


Das reine Oxalat wird in wenig Wasser gelést und mit 
Barythydrat versetzt. Der entstandene Niederschlag wird abfiltriert 
und im Filtrat die Base mit Ather ausgeschiittelt. Das durch Ein- 
dampfen der getrockneten atherischen Lésung erhaltene braungelb 
aussehende, noch unreine Produkt wird aus heifem Petrolather 
umkrystallisiert. Die Base wird auf diese Weise in Form farbloser 
durchsichtiger Krystallnadeln vom Schmelzpunkt 83. bis 84° er- 
halten. Das so dargestellte Produkt ist ein luftbestandiger, nicht 
wasseranziehender K6rper von _ stark. alkalischer Reaktion, der 
in Wasser ziemlich, in Alkohol, Ather und Benzol sehr leicht 
loslich ist. | 

Die. .schwefelsaure Lésung der Base entfarbt Kaliumperman- 
ganat sehr rasch unter Kohlendioxydentwicklung. Auch die freie: 
Base wird von Kaliumpermanganat bei Gegenwart von Soda sofort 
unter Abscheidung von Braunstein oxydiert. Bei langerem Stehen 
der Base in Bertihrung mit starken Sduren tritt tiefe Violettfarbung 
ein. Die freie Base sowie -auch ihr Pikrat und Oxalat geben mit 
konzentrierter Chromsaure eine. stark blutrote, einige Minuten an- 
haltende Farbung, welche Reaktion auch. das Acetylmethylphenyl- 
hydrazin, nicht aber freies Methylphenythydrazin zeigt. Bemerkens- 
wert erscheint die auSerordentliche Bestandigkeit der Base sowohl 
gegen die Einwirkung konzentrierter heifer Salzsaure als auch gegen 
kochende Fehling’sche Lésung. ~ 


Die Mikroanalyse nach Pregl ergab folgende Werte: 


™~ 


4°900 mg gaben 1°109 cm N (20° 730 mm). Nov | . 
4°330mg =» 3°140 mg HO, 10° 540 mg COs. 

“Ber. fiir’ CoHj,N3: N 25°77, C 66°28, H’ 8-04; 

«gel N 95-88, C 06-25; H 8-00 sail 
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Pikrat der Base. 


Man erhalt das Pikrat der Base durch Vermischen ihrer 
wasserigen Lésung mit einer konzentrierten Pikrinsdurelésung in 
Form gelber Krystallnadeln. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
aus wiéasserigem Alkohol ist das Produkt rein und Zeigt einen 
Schmelzpunkt von 158 bis 159°. 


Eine Gewinnung der freien Base aus dem Pikrat. wurde auf 
mehrfache Weise versucht, die Verluste waren aber infolge Zer- 
setzung stets so grof,, dab eine praktische Darstellung auf diesem 
Wege kaum in Betracht kommt. 


Das Hydrochlorid konnte nicht krystallisiert erhalten werden, 
ebensowenig das Acetylderivat. 


Die Stickstoffbestimmung des Pikrats ergab folgenden Wert: 


0°2105 ¢g gaben 41°8cm? N (23°, 714 mm). 
Ber. fiir Cy,H,;gNgO,: N 21°43; gef. N 20-88%. 


Benzoylderivat. 


Das bei der Behandlung der Base mit Benzoylchlorid und 
Natronlauge entstandene Brenzoylprodukt konnte aus wéasserigem 
Alkohol als lockeres, rein weifes Pulver vom Schmelzpunkt 148 
bis 149° gewonnen werden. ! 


0°1547 g gaben 16°S5cm* N (17°, 717 mm). 
Ber. fiir Co3H9;0.N3: N 11°32; gef. N 11°61%p. 


J odmethylanlagerungsprodukt. 


Das beim Zusammenbringen der Base mit Jodmethy! ge- 
bildete Produkt lieB sich durch Zufiigen' von trockenem Ather zur 
alkoholischen Lésung in Form feiner farbloser Nadelchen abscheiden, 
die erst bei 210° unter Zersetzung schmelzen. 


02082 ¢ gaben 0°2278¢ Ag J. tails 
Ber. fiir CygHy—Ng): J 41-61; gef. J 41-20%, 


“Auf Grund der aus der Analyse der Base sich ergebenden 
empirischen Formel. C,H,,N, war von vornherein denkbar, daf 
durch Einwirkung je gleicher_ Mole von Methylphenylhydrazin und 
Diacetamid unter Austritt eines Mols Essigsaure sich ein . Kérper 
von der genannten Bruttoformel auf folgende Weise bilden k6nnte: 


Coy. - CHgCOL | Cg 
°NN—NH-+ co oy “rome "+ CH: ‘COOH, 
CH, CH,°C 


Dieser K6rper wire als ein Hydrazidin anzusprechen, und. zwar 
als das Methylphenylathenylhydrazidin. | , 
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Die Richtigkeit dieser Auffassung ergibt sich dataus,.da® es 
gelang, diesen K6rper auch noch auf anderen. Wegen herzustellen, 
die vollen Einblick in seine Struktur ermdglichten. 


R. Engelhardt! hat bereits im Jahre 1896 solche Hydra- 
zidine durch Einwirkung von asymmetrischen disubstinierten Hydra- 
zinen auf aromatische Nitrile unter dem Einflusse von Natrium 
dargestellt. Er beschreibt in der oben genannten Arbeit die Ge- 
winnung. der Methylphenylbenzenylhydrazidins aus asymmetrischem 
Methylphenylhydrazin und Benzonitril und nimmt fiir das erhaltene 
Reaktionsprodukt foldenden inneren Bau an: 


CoH eH; 
N—NH—C 
CH, ~ \\NH 


Die Annahme nun, daf sich das Methylderivat durch Ein- 
wirkung von Acetonitril auf Methylphenylhydrazin miiite gewinnen 
lassen und daf es mit dem aus Diacetamid und Methylphenyl- 
hydrazin hergestellten basischen K6rper identisch sein ké6nnte, 
hatte groSe Wahrscheinlichkeit fiir sich, zumal eine unter Um- 
stinden gleiche Wirkungsweise von sekundadren Saéureamiden und 
Nitrilen dadurch bewiesen. erscheint, da8 die Einwirkung mono- 
substituierter Hydrazine sowohl auf sekundare Sdureamide wie 
auch auf die entsprechenden Nitrile zur. Bildung von Triazol- 
abkémmlingen fihrt. 

Die Richtigkeit dieser Vermutung wurde durch den Varsuch 
in Uberraschender Weise bestatigt. Wegen Raummangels mu8 von 
der Beschreibung der Versuchsanordnung abgesehen’ werden. 
Erwahnt sei lediglich, daf die Identitét des gewonnenen K6rpers 
mit der aus Diacetamid hergestellten Base durch verschiedene 
Reaktionen, wie Bestimmung des Schmelzpunktes des Pikrats 
(Mischprobe), des Schmelzpunktes der freien Base u. a. eniwandirei 
festgestellt wurde. 

Engelhardt sagt zwar in einer Anmerkung p..175 I. c, 
daB ein von ihm unternommener Versuch mit Acetonitril zu keinem 
faBbaren Ergebnis gefiihrt hatte. Allerdings 148t sich die gesuchte 
Base auf dem von ihm eingeschlagenen Weg — Ausziehen mit 
Ather — nicht abscheiden, wohl aber bei Anwendung fraktionierter 
Destillation. 

Noch ein zweiter Weg zur r Darstellung der Base wurde ge- 
funden, und zwar in der Einwirkung von Methylphenylhydrazin 
auf Acetimidoathylather. Es wurde. hier im wesentlichén nach den 
Angaben von Hugo Voswinckel? gearbeitet, der aus Phenylhydrazin 
und Acetimidodther das Phenylathenylhydrazidin gewann. 


~~ 





1 Journal f. prakt. Chem., 1896, Bd. 54, p. 167 ff. R. Engelharat: > Uber 
die Einwirkeng von Hydrazinen auf Nitrite unter dem Einflusse vén Natrium.< 


2 Ber. d. Deutschen chem. Ges., 35, 3272 (1902). 
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Die Ausbeute an Base betragt bei Verwendung von Diacet- 
amid etwa 7°/, der theoretischen; auch mit Acetonitril oder oh 
Acetimidodther gelang es nicht, eine reichlichere Ausbeute zu er- 
zielen. Ebenso waren zu diesem Zwecke vorgenommene Ab- 


anderungen der Versuchsbedingungen ergebnislos. dui 


Zusammenfassung. 


. Das Ergebnis der vorliegenden Untersuchung 1la8t sich kurz 
dahin zusammenfassen, daf durch Einwirkung eines asymme- 
trischen disubstituierten Hydrazins auf ein aliphatisches sekundares 
Sdureamid ein substituiertes Hydrazidin entsteht. Aus asymme- 
trischem Methylphenylhydrazin und Diacetamid entsteht, also das erk 
Methylphenylathenylhydrazidin. 


Als neue K6rper wurden in reinem Zustande dargestellt die 
Base selbst, ferner ihr Pikrat und Oxalat, das Dibenzoylmethyl- 
phenylithenylhydrazidin und das Jodmethylanlagerungsprodukt der 
Base. 


II. Einwirkung von ' Dibenzamid auf aromatische Amine 
von Stephanie Dittrich. | 


In. der voranstehenden Arbeit des Herrn Seeger wurde er- dic 
wiesen, daB Diacetamid mit asymmetrischem Methylphenylhydrazin 


ein Hydrazidin liefert, dafS also Diacylamide nicht blof beztiglich = 
der Bildung von Triazolderivaten, sondern auch beziiglich der 
Hydrazidinbildung ein den Nitrilen ahnliches Verhalten zeigen. 

Es schien demnach.von vornherein wahrscheinlich,  daf 
Diacylamine auch im Verhalten gegen aromatische Amine mit den 
Nitrilen itibereinstimmen, da8™ sie also wie Nitrile mit aromatischen 
Aminen Amidine_ bilden. 

Da in der Literatur hauptsachlich die Darstellung von 
Amidinen. aus aromatischen Nitrilen behandelt wurde und daher 
zum. Vergleich die .etwa_ resultierenden Basen gegeben waren, Be 
wurde die Einwirkung von Aminen auf ein aromatisches Diacylamin, At 
und zwar auf das erste und auch am leichtesten darstellbare Glied Re 
dieser Saureamide, auf Dibenzamid untersucht. a 

de 


a) Synthese des Benzenylphenylamidins aus Dibenzamid und 
Anilin. | 


‘Beim: Dibenzamid sind drei tautomere Formen poe 
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Die Formel I 148t die Bildung von Benzenylphenylamidin nicht 
ohne weiteres erklaren. 


Nach Formel II kénnte die Bildung von Benzenylphenylamidin 
durch die Einwirkung von Anilin folgendermafen stattfinden: 


O 

Mi COE se 

| o NH 

O—C.C,H, + HHNC,H, = CglgcR +- CsH,COOH 
NHC,H, 


Aber auch nach der dritten Form lat sich der Vorgang 
erklaren: 


B) C,H,COH C,H,C.NH.C,H, 
| +-HHN. C,H; = HO + | 
NCOC,H, NCO.C,H;, 
C,H,C.NHC,H, NHC,H, 
Nl 4+-H,0 = CHyC€ + C,H, COOH 
NCOC,H, ‘NH 


Nach der dritten Form besteht noch eine zweite Médglichkeit 
die Bildung des Benzenylamidins und des Benzanilids, das ebenfalls 
nachgewiesen wurde, zu erklaren: 








C) C,H,Clon 
Ne 4 HJHNC,H, = H,0-+ CgHgCN + CgHsCONHC,H, 
NICOC,H, 

NH 
C,H,CN-+H NC,H; = CoHgcC 
NHC,H, 


Benzenylphenylamidin wurde zuerst von Bernthsen* aus 
Benzothiamid und Benzonitril und dann aus Benzonitril und salzsaurem 
Anilin durch zwei- bis dreitéagiges Erhitzen im zugeschmolzenen 
Rohre dargestellt. Er erhielt auch bereits eine Reihe von Salzen 
und untersuchte das Verhalten der Base gegen Schwefelwasserstoff 
und Schwefelkohlenstoff.2 Bernthsen gelang auch die Reduktion 


der Base zu 


NH, 
C,H, CH 
NHC,H, 


durch Natriumamalgam.® 





1 Liebigs Ann., 184, 350 (1877). 
2 Liebigs Ann., 192, 31 (1878). 
3 Ber. d. Deutschen chem. Ges., 13, 918 (1880). 
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Auf Grund der Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf 
Monophenylbenzenylamidin bevorzugte Bernthsen die Forme! 


gH CC 
NHC,H, 
gegenlber der zweiten 
N.C,H, 
CoHisCs 


die er urspriinglich angenommen hatte. 

Spater beschidftigte sich Lossen? mit der Untersuchung der 
Amidine und richtete sein Augenmerk hauptsachlich auf ihr Ver- 
halten zur salpetrigen Sdure. 

Einer seiner Schiiler, Kobbert,? stellte Benzenylphenylamidin 
auf zwei neue Arten dar. Er erhielt die Base durch die Einwirkung 
von Anilin auf salzsauren Benzimidodther und nach einer zweiten 
Methode durch Einleiten. von Ammoniak in die atherische Lésung 
des Benzanilidimidchlorids. — 


R. Walther? stellte durch Istigdmascyindes ‘Erwarmen von 
1 Mol Anilin mit 2 Mol Benzonitril und 2 Mol Natrium Benzenyl- 
phéenylamidin her. .Er. fand den Schmelzpunkt der Base zu 114° 
und erhielt cin gut. krystallisierendes Diacetylprodukt. 

Walthers Versuche nahm. Lottermoser* auf. Er lief 
mehrere Tage lang Natrium auf Benzonitril und Anilin im gleichen 
Mengenverhaltnis wie Walther in panzolecker Lésung am Wasser- 
bad einwirken. | ' 

H. v. Pechmann,> der sich eingehend | mit der Aufklarung 
der Frage uber die Tautomerie der Amidine befaBte, empfiehlt zur 
bequemen Darstellung von Benzenylphenylamidin die Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid auf Benzanilid und die nachtragliche 
Umsetzung des Reaktionsproduktes mit konzentriertem Ammoniak. 


_. Das fiir die Versuche der Amidinbildung verwendete Dibenzamid 
wurde nach Krafft® aus Benzonitril und iataghe rauchender Schwefel- 


sdure dargestellt. 


Um Dibenzamid mit Anilin unter Bildung eines Benzenylamidins in Reaktion 
zu.bringen, habe ich zuerst das hei. Benzonitril und Anilin erfolgreiche Verfahren 
von Walther und Lottermoser anzuwenden versucht. Zu diesem Zwecke 
wurden Dibenzamid und frisch destilliertes Anilin in aquivalenten Mengen in 
Benzol, das mit CaCl, getrocknet war; unter Erwarmen gelést und metallisches 
Natrium dazugegeben. Nach neunstiindigem Erhitzen des Reaktionsgemenges am 





1 Liebigs Ann., 265, p. 129 (1891). 

2 Liebigs Ann., 265, p. 136 (1891). 

3 Journal f. prakt. Chem., 50, 91 (1894). — 
4 Journal f. prakt. Chem., 54, 118 (1896). 
5 Ber. d. Deutschen chem. Ges., 30, 1782 (1897). 
6 Ber. d. Deutschen chem. Ges., 23, 2390 (1890). 
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RiickfluBkiihler. auf dem Wasserbade war das Natrium gré8tenteils in Lésung ge- 
gangen. Nach dem Erkalten wurde das Benzol abgesaugt, der Niederschlag mit 
‘Alkohol iibergossen, um noch unzersetztes Natrium zu beseitigen. Nach dem 
Abdestillieren des Alkohols wurde der Riickstand mit verdiinnter Salzsaure be- 
handelt. Die salzsaure wiasserige Liésung wurde mit Ather ausgeschiittelt, um die 
Benzoesdure zu entfernen. Dann versetzte ich die salzsaure Lésung, der im Vakuum 
der Ather vollends entzogen war, mit Ammoniak und erhielt einen geringen Nieder- 
schlag. Diesen nahm ich mit Ather auf, trocknete die atherische Lésung mit ge- 
schmolzenem Kaliumkarbonat und destillierte den Ather ab. Um den Riickstand 
vom Anilin zu trennen, destillierte ich ihn im Vakuum. Das im Kolben zuriick- 
gebliebene Produkt wurde mit Petrolather behandelt, in dem es sich zum Teil 
léste. Die geringe Menge Niederschlag, die sich beim Erkalten aus dem Petrol- 
ither abschied, reichte gerade fiir eine Schmelzpunktbestimmung. Die Substanz 
schmolz bei 106°. | 

Der in Salzsdure nicht ldsliche Teil des Reaktionsproduktes ‘wurde mit 
verdiinntem Alkohol behandelt und bestand zum gréften Teil aus Monobenzamid 
(Schmelzpunkt 127°). 

Nachdem Dibenzamid und Anilin unter dem Einflu8 von Natrium in 
neutraler Lésung nicht in der beabsichtigten Weise zur Reaktion zu bringen waren, 
versuchte ich sie in sauter Lésung aufeinander einwirken zu lassen. 

_ 2g Dibenzamid, 1g: Anilin wurden mit 5cm? Eisessig und 15 cm? Wasser 
24 Stunden lang auf dem Wasserbad erhitzt, wobei aber hicht ‘alles in Lésung 
ging, sondern ein gelbes Ol am Boden blieb. Beim Abkiihlen schied sich eine 
reichliche Menge von 'Krystallen ab, die abgesaugt und mit Wasser bis zum Ver- 
schwinden der sauren Reaktion gewaschen wurde. Der Schmeizpunkt der Substanz 
war 160° und lieB sie als Benzanilid erkennen, Das Filtrat wurde im Vakuum 
destilliert, um die Essigséure zu entfernen. Den Riickstand nahm ich mit Wasser 
auf, versetzte ihn mit Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion und schiittelte die 
Lésung. mit Ather aus. Nach dem Entfernen des Athers destillierte ich in Vakuum 
bei 30 mm Druck und 91°, um das Anilin wegzubringen. Den Riickstand versetzte 
ich mit verdiinnter Salzsdure, wobei nur ein geringer Teil, in Lésung ging. Mit 


Ammoniak entstand nur eine geringe Triibung. 

Nach diesen vergeblichen Versuchen lie® ich nun Dibenzamid 
und Anilin ohne Verdiinnungsmittel aufeinander einwirken. Ich 
wendete dazu aber nicht freies Anilin an, sondern das salzsaure 
Salz, denn schon Bernthsen*t bemerkt, da Benzonitril und 
freies Anilin sehr schwer miteinander in Reaktion zu bringen sind, 
Benzonitril und salzsaures Anilin aber leicht Benzenylphenylamidin 
geben. Daher war auch zu erwarten, daf{ Dibenzamid leichter mit 
salzsaurem als mit freiem Anilin reagiere. 

Dibenzamid (2 g) und salzsaures Anilin (1° 2 g) — aus konzen- 
trierter Salzsdure und Anilin dargestellt — wurden in aquivalenten 
Mengen gemischt und in einer Reibschale innig verrieben. Das 
Gemisch wurde dann in é¢inem K6élbchen mit langem Hals im 
Paraffinbad erhitzt. Im Kolben befand sich ein Thermometer, ebenso 
im Paraffinbad. Bei 137 ° Innentemperatur schmolz das Gemisch.. 


Nun wurde bei einer Temperatur von 140 bis 145° eine Stunde 
lang erhitzt. Wahrend des Erhitzens entwich Chlorwasserstof?. 
Dann wurde erkalten gelassen und das Gemisch mit Ather aus- 
gezogen, um die Benzoésdure, die nach: der GleroreUng 4), p. 9 


entstehen wirde, zu trennen. 





1 Liebigs Ann., 184, 349, Anmerkung (1877). 
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Dabei blieb ein grofer Teil der Schmelze ungelést. Die 
atherische Lésung wurde mit doppelkohlensaurem Natron versetzt, 
um ihr die Benzoesdure zu entziehen. Beim Ubersattigen mit Salz- 
sdure fiel tatsachlich eine schwer lésliche Sadure heraus, die nach 
dem Umkrystallisieren aus heifiem Wasser durch den Schmelz. 
punkt, der bei 120° lag, als Benzoeséure erkannt wurde. Der 
Ather, dem die Benzoesdéure entzogen war, wurde abdestilliert, 
Es blieb ein Riickstand zuriick, der mit Petrolather gewaschen 
wurde; aus Benzol umkrystallisiert, zeigte die Verbindung einen 
Schmelzpunkt von 127°, was auf Monobenzamid hinwies. 


Der vom Ather nicht geléste Teil der Schmelze wurde mit 
kaltem Wasser mehrmals ausgezogen. Die vereinigten Ausziige, 
die sauer reagierten, zeigten eine schwach rdtliche Farbung. Durch 
Ubersattigen mit Ammoniak fiel daraus eine schwer lésliche Base, 
zunachst als milchige Triibung, die sich nach kurzem Schiitteln 
als weifer Niederschlag abschied, heraus. Der Niederschlag wurde 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Exsikkator tiber Kalk 
getrocknet. Die Base schmolz bei 1131/,°. 


Durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol erhdhte 
sich der Schmelzpunkt kaum um ein halbes Grad. Das Gewicht der 
erhaltenen Base betrug 0°15, also nahezu 10°/, der theoretisch 
berechneten Menge, wenn man die Gleichung A dem Vorgange 
zugrunde legt. Da die Reaktion aber nicht ausschlieBlich nach 
dieser Gleichung vor sich geht, zeigt das Vorhandensein des 
Monobenzamids und des Benzanilids. 


Wurde der vom kalten Wasser nicht geléste Teil mehrmals 
mit hei®em Wasser ausgezogen und die Ausziige wieder . mit 
Ammoniak versetzt, so entstand kein Niederschlag. Es konnte 
somit bei der Einwirkung von salzsaurem Anilin auf Dibenzamid 
Diphenylbenzenylamidin, das Bernthsen! aus salzsaurem Anilin 
und Benzonitril neben Monophenylbenzenylamidin erhalten hatte, 
nicht nachgewiesen werden. 

Der Riickstand, der im Wasser nicht léslich war, bestand 
aus Monobenzamid und Benzanilid. Diese beiden Verbindungen 
wurden durch verdiinnten Alkokol. getrennt, in dem Benzamid, 
nicht aber Benzanilid léslich ist. Das Benzamid wurde aus Benzol 
umkrystallisiert und schmolz bei 127°. 


Das im verdiinnten Alkohol unlésliche Benzanilid wurde in 
heifem 96prozentigem Alkohol gelést und. krystallisierte daraus in 
schénen,. glanzenden Blattchen. vom Schmelzpunkt: 161°. Um die 
Identitat des Benzanilids zu beweisen,-wurde es mit alkoholischer 
Kalilauge auf dem Wasserbade verseift und hierauf sowohl Benzoe- 
sdure durch. ihre Schwerldslichkeit und den chmelzpunkt als auch 
Anilin nachgewiesen. : is akc 





1 Liebigs Ann., 184, p. 352 (1877). 
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Um die Ausbeute an Base zu erhéhen, wurden verschiedene Anderungen 
vorgenommen : 

1. beziiglich der Schmelzdauer. 

LaSt man die Mengen von Dibenzamid und salzsaurem Anilin gleich und 
indert unter sonst gleichen Versuchsbedingungen nur die Zeit der Schmelzdauer, 
so erhalt man folgende Ergebnisse: 

Schmilzt man nur eine halbe Stunde lang, so erhalt man aus 2 g Dibenzamid 
und 1°2g salzsaurem Anilin nur 0°055 ¢ Benzenylphenylamidin. In der wiasserigen 
Liésung, aus der die Base mit Ammoniak gefallt wurde, konnte noch freies Anilin 
nachgewiesen werden. Die alkalische Fliissigkeit wurde zu diesem Zwecke mit 
Ather ausgeschiittelt, der Ather dann abdestilliert und freies Anilin erhalten, er- 
kennbar durch seinen Geruch und dadurch, da8 es mit Schwefelsdure ein schwer 
lésliches Salz und mit Kaliumbichromat eine schwarzviolette Farbung gibt. 


Erhéht man die Schmelzdauer auf 3 Stunden und la8t die Temperatur bei 
145° und die Reaktionsmengen gleich, so erhalt man 0°15 g¢ Base, also ungefahr 
gleichviel, als wenn man eine Stunde erhitzt. 


2. beziiglich der Temperatur. 


Nun wurde die Temperatur, bei der die Schmelze vorgenommen wurde, 
abgeaindert. Da Dibenzamid und salzsaures Anilin in molekularen Mengen gemischt, 
bei ungefahr 137° schmelzen, und die Reaktion erst, wenn eine homogene Schmelze 
entstanden ist, vor sich geht, so wurde die Temperatur erhdéht. 


Erhitzt man 2¢ Dibenzamid mit 1°2,g salzsaurem Anilin eine Stunde lang 
auf 160°, so erhéht sich die Ausbeute der Base auf 0°26 ¢. 


La6t man molekulare Mengen von Dibenzamid (2 ¢) und salzsaurem Anilin 
2 Stunden bei 160° aufeinander einwirken, so ergeben sich 0°254g Base. Erhoht 
man die Temperatur unter sonst gleichen Bedingungen auf 180°, so erhalt man 


0°25 ¢ Base. 

In der, wie beim eben angegebenen Versuch auf 180° er- 
hitzten Schmelze bemerkt man einen schwachen Geruch nach 
Benzonitril. Durch die Bildung von Benzonitril lag die Vermutung 
nahe, es gehe die Reaktion so vor sich, da8 aus dem Dibenzamid 
zunachst Benzonitril und erst aus diesem Benzenylphenylamidin 
entstehen kénnte. Um die Verhdltnisse in dieser Beziehung klar- 
zulegen, wurden 24g Benzonitril mit 2g salzsaurem Anilin bei 
einer Temperatur von 180° eine Stunde lang erhitzt und daraus 
0°9¢ Benzenylphenylamidin erhalten. La8t man aber Benzonitril 
und salzsaures Anilin bei 140°, einer Temperatur, bei der durch 
Einwirkung von Dibenzamid und salzsaurem Anilin die Base bereits 
erhalten wurde, aufeinander einwirken, so schmilzt das Gemisch 
nicht und man erhadlt keine Base. Durch diesen letzten Versuch 
ist nachgewiesen, da die Synthese des Benzenylamidins aus 
Dibenzamid nicht auf der primaren Bildung von Benzonitril beruht. 

SchlieBlich wurde noch die Einwirkung von Dibenzamid auf freies Anilin 
unter Einleiten von HCl-Gas untersucht. In einem Kolben wurden 2g Dibenzamid 
und 1°66 g¢ Anilin auf dem Xylolbad bei 137° unter Einleiten von HCl eine 
Stunde lang erhitzt. Beim Ausschiitteln mit Ather konnte in diesem keine Benzoe- 
saure nachgewiesen werden. In der wisserigen Lésung fiel mit Ammoniak ein 
geringer Niederschlag. Er war flockig und hatte ein anderes Aussehen als die Base 


der vorher angegebenen Versuche. Der Schmelzpunkt lag bei 142 bis 143°. Doch 
war eine nur so geringe Menge vorhanden, daf eine weitere Untersuchung nicht 


méglich war. 


Chemieheft Nr. 1. und 2. 6 





82 K. Brunner, W. Seeger und St. Dittrich, 


Um eine bessere Einsicht in die Vorginge, die sich bei der Einwirkung 
von Dibenzamid auf salzsaures Anilin ergeben, zu gewinnen, wurden noch 
folgende Nebenversuche vorgenommen: 


1. 0°49 Benzoeséure wurden mit 0°4¢ salzsaurem Anilin auf 140° eine 
halbe Stunde lang erhitzt. Dann wurde die Schmelze mit Ather ausgezogen und 
in der ftherischen Lésung Benzoesiiure nachgewiesen. Der in Ather unldésliche 
Rest wurde in Wasser gelést. Mit Ammoniak fiel kein Niederschlag heraus. Dieser 
Versuch weist darauf hin, da die bei obiger Annahme A entstehende Benzoesiure 
sich mit Anilin nicht zu Benzanilid verbindet, sondern da8 die tiberwiegende 
Bildung von Benzanilid auf die tautomere Form I zuriickzufiihren ist. 


2. 2 Mol Monobenzamid (1g) wurden mit 1 Mol salzsaurem Anilin 
(0°6g) eine Stunde lang auf 140° erhitzt. Das Gemisch schmolz bei 112°. Es 
entwichen weder HCI- noch NH3-Dampfe. Das Monobenzamid wurde durch Kochen 
mit Benzol entfernt. Der Rest, der sich in Benzol nicht léste, wurde mit Wasser 
versetzt. Es ging alles in Lésung. Durch Ammoniak fiel kein Phenylbenzeny|- 
amidin. Die beiden Substanzen hatten also nicht aufeinander eingewirkt. Daraus kann 
man schliefen, daf Monobenzamid, das bei der Aufarbeitung der Schmelze nach- 
gewiesen wurde, nicht zur Bildung der Amidinbase beitrigt. 


3. Monobenzamid und Benzanilid wurden in molekularen Verhiltnissen 
gemischt und auf dem Xylolbad bei 137° unter Einleiten von HCl-Gas eine Stunde 
lang erhitzt. Bei 134° entstand ein homogenes Gemisch beider Substanzen. Im 
Atherauszug der Schmelze konnte keine Benzoesaiure nachgewiesen werden. Auch 
mit Ammoniak gab die wiasserige Lésung der Schmelze keinen Niederschlag. Es 
hatte sich also kein Benzenylphenylamidin gebildet. 


Diese Ergebnisse meiner Untersuchungen deuten auf folgenden Verlauf der 
Reaktion: 


O 
CeH,C7 NH 
| NH -++ HHNC,H,.HCI = C,H,ce + C,H;CO,H 
O— Vi NHC,H,, . HCl 
CoH; 


“wa -+- CgH,NHp. HCl == CgH,CONH,-+HCI-++- C,H,CONHC, Hy 
C,H; CO j 


Benzenylphenylamidin aus Dibenzamid und salzsaurem Anilin 
schmilzt bei 1131/,° unkorr. Durch Umkrystallisieren aus ver- 
diinntem Alkohol wurde der Schmelzpunkt nur um einige Zehntel 
Grade gedndert. 


Bernthsen,1 der die Base zuerst dargestellt hat, gibt als Schmelzpunkt 
111 bis 112° an. Lossen,? der Benzenylphenylamidin aus Anilin und salzsaurem 
Imidoather darstellte, gibt 112° an. Walther,? der zuerst die Einwirkung von 
Natrium auf Benzonitril und Anilin untersuchte, fand 114°, wahrend Lottermoser, 4 
der im. gleichen Laboratorium die Untersuchungen Walthers fortsetzte, als 
Schmelzpunkt 112° angibt. Von Pechmann® endlich, der die bequemste Darstellungs- 
methode aus Benzanilid, PCl, und Ammoniak fand, wird der Schmelzpunkt der aus 
Alkohol umkrystallisierten Base zu 112° angegeben. 





1 Liebigs Ann., 184, p. 351 (1877). 

2 Liebigs Ann., 265, p. 138 (1891). 

3 Journal f. prakt. Chem., 50, p. 92 (1894). 
4 Journal f. prakt. Chem., 54, p. 115 (1896). 
5 Ber., 30, p. 1782 (1897). 
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Die Base ist rein weif und stimmt in den Léslichkeitsverhalt- 
nissen mit den Angaben der fritheren Darstelier tberein. 


Die Verbrennung der Base ergab folgendes Resultat: 


8°379 mg Substanz gaben nach Pregi 24°54mg CO, und 4°76 mg H,O. 
4°244 mg » » ». Pregls Dumasverfahren nach Abzug von 2°), 
des Volumens 0°549 cm? N bei 17° und 712 mm Druck. 
Ber. fiir Cy3HjgNg: C 79°57%, H 6°12%, N 14°29%); 
gef. C 79°90%,, H 6°36%, N 14°300%p. 


Da von den friiheren Darstellern des Phenylbenzenylamidins 
niemals eine Molekulargewichtsbestimmung ausgefiihrt worden war, 
so bestimmte ich das Molekulargewicht wie folgt: 

Zur Bestimmung des Molekulargewichtes der Base wurde das Mikroverfahren 
von Karl Rast angewendet.! Diese Mikromolekulargewichtsbestimmung beruht auf 
der erheblichen Gefrierpunktsdepression des Kampfers, die fiir 1 Mol in 1000g 
40° betragt. 

Schmelzpunkt des Kampfers 1781/,°. E == 40°. /\ = 10°. 

9°432 mg Substanz in 188°6 mg Kampfer bewirkten eine Gefrierpunkts- 
erniedrigung von 10°. 

Molekulargewicht von Cy3Hy2Np. 


Ber.: 196; gef.: 200°1. 


Salzsaures Benzenylphenylamidia. 


Benzenylphenylamidin wurde in verdiinnter Salzsaure gelést 
und im Vakuum eingedunstet. Es enistand eine  sirupahnliche 
dicke Fiiissigkeit, die durch Reiben mit einem Glasstab zu 
Krystallen erstarrte. Das ‘salzsaure Salz lést sich leicht in Wasser 
und Alkohol und schmilzt bei 221° unkorr, Kobbert® gibt fur 
dieses Salz als Sehmelzpunkt 224° an. ; 


0:3047 g Substanz gaben 0°190.¢ AgCl. 
Ber. fiir CygH,.NoHCl: Cl 15-299; gef. Cl 19°4/p. 


Das Platinsalz der Base krystallisierte aus der alkoholi- 
schen Lésung des salzsauren Salzes der Base nach Zugabe von 
Platinchloridlésung allmahlich in Nadeln. Es ist leicht léslich in 
Alkohol, schwerer in Wasser. 


01350 ¢ Platinsalz gaben 0°033 g Platin. 
Ber. ftir (Cy3HyoNo » HCl). Pt Cl,: Pt 24°34); 
gef. Pt 24°449)). 


Wenn auch bei der Darstellung des Benzenylphenylamidins 
aus Dibenzamid und salzsaurem Anilin Benzanilid das Haupt- 
produkt ist und Amidin unter den giinstigsten Verhaltnissen, wie vorhin 





1 Ber., 55, p. 1051 (1922). 
2 Liebigs Ann., 265, 139 (1891). 








84 K. Brunner, W. Seeger und St. Dittrich, 


erwahnt, mit ungefahr nur 15°/9 der berechneten Ausbeute ent- 
steht, so ist bei diesem Verfahren der Vorteil, daB die Base in 
viel kiirzerer Zeit als nach allen friiheren Verfahren gewonnen 
wird und daff sie von vornherein weif ausfallt und den richtigen 
Schmelzpunkt zeigt, wahrend die friiheren Darstellungsmethoden 
erst nach Umkrystallisieren eine reine Base lieferten. 


b) Einwirkung von Methylanilin auf Dibenzamid. 


Pechmann! erhielt aus Benzenylphenylamidin durch Stehenlassen mit 
Jodmethyl Benzenylmethylphenylamidin 


NH 


CoH Hg 
N 

| CH; 
vom Schmelzpunkt 85°. 


Ich versuchte nun diese Base durch direkte Einwirkung von Methylanilin 
auf Dibenzamid_ darzustellen. Wieder erhitzte ich molekulare Mengen von Dibenz- 
amid und salzsaurem Methylanilin eine Stunde lang auf 140 bis 150°. Dann wurde 
die Schmelze mit Wasser versetzt und die wisserige saure Lésung mit Ather 
ausgeschiittelt, um etwa in Lésung gegangenes Monobenzamid zu entfernen. Nach 
dem Abscheiden der atherischen Lésung wurde die saure Fliissigkeit mit Ammoniak 
versetzt und durch Wasserdampfdestillation das unverinderte Methylanilin entfernt. 
Die zuriickgebliebene alkalische Liésung wurde mehrmals mit Ather ausgeschiittelt. 
Nach dem Abdestillieren des Athers blieb ein geringer Riickstand, der sich in 
Salzsdure nicht vollstandig léste. Die Lésung gab aber mit Ammoniak nur eine 
unbedeutende Triibung, die vielleicht von der zu erwartenden Base herriihren 
konnte, aber nicht zu identifizieren war, so daf trotz mehrfach wiederholter Ver- 
suche die Darstellung von Benzenylphenylmethylamidin auf diesem Wege nicht 


gelang. 


c) Synthese von Diphenylbenzenylamidin aus Dibenzamid und 
Diphenylamin. 


Bernthsen? erhielt bei der Einwirkung von salzsaurem 
Anilin auf Benzonitril neben Monophenylbenzenylamidin auch eine 
zweite Base, das Diphenylbenzenylamidin. Ihr salzsaures Salz ist 
in kaltem Wasser nur schwer léslich und konnte erst durch mehr- 
maliges Kochen des Reaktionsproduktes mit Wasser der Schmelze ent- 
zogen werden. Der Schmelzpunkt dieser Diphenylbase liegt bei 144°, 


Die Darstellung des isomeren Diphenylamidins gelang 
Bernthsen® durch die Einwirkung von salzsaurem Diphenylamin 
auf Benzonitril. Er erhitzte ein Gemisch von dquivalenten Mengen 
Benzonitril und salzsaurem Diphenylamin im zugeschmolzenen 
Rohre 5 bis 6 Tage lang auf 180 bis 190°. Bernthsen® unter- 
suchte diese von ihm als BenZenylisodiphenylamidin bezeichnete 
Base vom Schmelzpunkt 111 bis 112° eingehend und stellte auf 





1 Ber. d. Deutschen chem. Ges., 30, 1782 (1897). 
2 Liebigs Ann., 184, 352 (1877). 
8 Liebigs Ann., 192, 4 (1878). 
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rund der Einwirkung von angesdéuertem Wasser unter Druck bei 
180° auf sie fest, daB die Base beide Phenylgruppen an nur einem 
Atom gebunden hat und daher die Strukturformel 


NH 
CoHlgc€ 
N (CgH;)2 





besitzt. 

Das Gelingen der Synthese des Monophenylbenzenylamidins 
aus Dibenzamid und Anilin legte die Vermutung nahe, da auch 
die Synthese des Isodiphenylbenzenylamidins aus Dibenzamid und 
Diphenylamin médglich sei, Wenn auch beim friher erwahnten 
Versuch mit Methylanilin eine methylierte Benzenylamidinbase nicht 
erhalten werden konnte, so hielt ich doch die Darstellung der 
Isodiphenylbase auf diesem Wege fiir méglich, weil Diphenylamin 
als schwachere Base nicht sofort, wie das staérker basische Methyl- 
anilin, das Dibenzamid durch Bildung einer Benzoylverbindung der 
beabsichtigten Reaktion entzieht. 


Wie < friiher lieB ich salzsaures Diphenylamin (8°6g) auf 
Dibenzamid (4g) einwirken. Das Gemisch wurde 11/, Stunden 
lang auf 160 bis 170° erhitzt. Beim Schmelzen entwichen reichlich 


|Dampfe von Chlorwasserstoff. Die Schmelze, die eine intensive 


Griinfarbung zeigte, wurde noch heifi in Wasser gegossen, in dem 
sich das salzsaure Salz der Diphenylbase auflésen sollte. Bernthsen 
erhielt bei der Fallung mit Ammoniak eine braune, gummiartige 
Masse, die erst durch wiederholtes Umkrystallisieren in reinem 
Zustand erhalten werden konnte. Ich aber bekam bei der Dar- 
stellung der Diphenylbase aus Dibenzamid beim Versetzen mit 


Ammoniak eine weife Emulsion, die durch Schiitteln einen 


flockigen weifen Niederschlag gab. Dieser war anfangs rein weif, 
erst an der Luft und selbst im Vakuumexsikkator farbte er sich 
oberflachlich gelb. Da die saure Lésung der Base eine auffallige 
gelbe Farbung besaB, so ware es médglich, da die Salze der 
Base gelb gefaérbt sind, wahrend die Base selbst farblos ist. Das 
Gelbwerden der Base an der Luft ist vielleicht dem Umstande 
zuzuschreiben, daf die Base mit der Kohlensaure der Luft ober- 
flachlich ein Salz bildet. Schon Bernthsen bemerkt, da8 Diphenyl- 
benzenylamidin eine starke Base ist, die, wie ich zur Bestatigung 
fand, in verdiinntem Alkohol Lackmuspapier blau farbt und aus 
der Luft Kohlenséure anzieht. Der Schmelzpunkt der rohen Base lag 
bei 109°. Nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin erhdhte er sich 
auf 112°, 


Die Analyse der Substanz ergab nach Pregl: 

7.676 mg Substanz gaben 23°62 mg CO, und 4°26 mg H,0. 

6°585 mg > >  0°625cm> N bei 16° C und 713 mm Druck. 
Ber. fiir CygH;gNg: C 83°80, H 5°88% , N 10°32%); 
gef. C 83°90, H 6°23%), N 10°50%p. 
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86 K. Brunner, W. Seeger u. St. Dittrich, Zur Kenntnis usw. 


Der Riickblick auf die gefundenen Resultate 146t  erkennep 
daB Dibenzamid ebenso wie Diacetamid zuniichst auf aromatische 
Amine vorwiegend unter Bildung von Benzoyl-, beziehungsweis 
Acetylprodukten einwirkt, daf aber nebenher wahrscheinlich durch 
die Wirkung der tautomeren Form Amidine entstehen. Wenn auch 
diese Amidine von Bernthsen und Lottermoser in mehrerep 
Fallen mit besserer Ausbeute aus Nitrilen und Aminen erhaltep 
wurden, so scheint doch die Bildung der Amidine aus den Diacy)- 
amiden eine davon unabhadngige Reaktion zu sein, die nicht auf 
die vortibergehende Bildung von Nitrilen zurtickzufthren ist. Es 
ware sonst unbegreiflich, warum bei den Diacylamiden die Reaktion 
schon bei niedrigerer Temperatur einsetzt und sofort zu reineren 
Produkten ftihrt als bei den Nitrilen. Auferdem w@re es unerklarlich, 
warum bef den Diacylamiden die Reaktion unter der Einwirkung 
von Natrium nach dem Verfahren von Lottermoser nicht zu- 


stande kommt. 








